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Das durch Umsetzung yon SOC12 mit  NH3 in der Gasphase 
nach 

SOCI~ + 3 NH8 -~ OSNH + 2 NH4C1 

erh~ltliche gasf6rmige monomere Thionylimid wird erneut unter- 
sucht. 

Es polymerisiert  sich sehon bei tiefen Temperaturen zu einer 
braunen best~ndigen Masse, die sich durch Erhitzen im Vak. mit  
guter Ausbeute wieder zum Monomeren depolymerisieren l~gV. 
An der Luft  wird das Polymere nach 

6 0 S N H  _L H20 = $4N4 @ 2 NI-I4HSO4 

zu Tetrasehwefe]tetranitr id hydrolysiert .  Mi~ NH~ bildet Thionyl- 
imid eine Addit ionsverbindung O S N H .  NH3, die sich bei der 
konduktometrisehen Titrat ion mit  KNH2 in ~liissigem NIt3 ats 
zweibasige S~ure, also das harnstoffanMoge Thionylamid, 
OS(NH2)2 erweist. 

I n  einer /~lteren Mit te i lung des einen yon uns a wurde  fiber die Dar-  
s t e l h n g  des Thionyl imids  dureh  Umse tzen  yon  SOCI2 mi t  A m m o n i a k  in 
der  Gasphase  ber ichte t .  Das nach  der  Gleiehung (1) 

SOC12 ~ 3 NH3 -> O = S = N H  ~- 2 NHaC1 (1) 

gebi]dete  Ammoneh lo r id  b le ib t  im geaktionsgef// l~ zuriick,  w/~hrend das  
Th iony l imid  gasfSrmig a b g e p u m p t  und  in einer mi t  flfissigem St ickstoff  
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gekiihlten Falle als farblose Masse auskondensiert werden kann. Die 
farblose Masse sehmilzt, Wie eine em~.eute Bestimmung ergab, bei - - 9 4  ~ 
zu einer farblosen Fliissigkeit, die man anfangs aueh noeh bei niedrigen 
Temperaturen teihveise destillieren kann. Bald aber erstarrt  sie zu einer 
glasklaren, anfangs farblosen, sieh aber bald gelblieh bis r6tlieh verfgr- 
benden Masse. SehlieSlieh hinterbleibt bei Zimmertemperatur  eine braume, 
fest e Substanz. Wit hat ten angenommen, dab dem gasfSrmigen Thionyl- 
imid, dessen Molekulargewieht wit dareh Gasdiehtebestimmungen zu 
63 ermittelt hatten, eine Strukt~r analog dem SO2 zukgme, bei deln jedoeh 
ein O-Atom dureh die isostere NI~-Gruppe ersetzt ist. Diese Annahme 
wurde dutch H .  R i che~ t  4 dureh eine Untersuehung des IR-Spektrnms 
bestgtigt und erweitert. Der Winkel OSN umrde entspreehend dem des 
SOs zu 120 ~ gefunden mad die SO- und SN-Bindungsgrade ergaben sieh 
zu 1,8 und 1,9. Der yon uns ftir das braune Polymere gemaehte Struktur- 
vorsehlag einer gewinkelten Ket te  entspreehend 

O O O O 
!i II Ii : /s\x/s\~/s\?r 

I-I I-[ t t  

wurde yon M .  B e c k e - G o e h r i n g  a und ~{itarbeitern best~,tigt. V o n d e r  
gleiehen Autorin ~ wurde aueh tiber ein gelbes Thionylimid beriehtet, das 
dureh Behandeln des Imidodisulfinamids mit  flfissigem Chlorwasserstoff 
erhalten werden konnte. Es kristallisiert in gelben Kristallen aus dem 
fliissigen Chlorwasserstoff aus und polymerisiert zu der gleiehen, oben 
besehriebenen braunen Masse, wie das yon uns besehriebene Thionylimid. 
Es ist m6glieherweise mit  dem yon uns besehriebenen fa.rblosen Thionyl- 
imid identiseh. Aueh wit beobaehteten gelegent!ieh beim Auftauen des 
farblosen Produktes eine Gelbfgrbung. 

[Dies t ra t  insbesondere dann ein, wenn kein AmmoniaktibersehuS, 
sondern ein kleiner SOCl2-1Jbersehul3 vorhanden war. 

Erhi tzt  man das dutch 1//ngeres Stehen bei Zimmertemperatur  er- 
ha!tene braune Polymere im Vakuum auf etwa 80 ~ so zerf/iilt es wieder, 
und es werden reiehliehe Mengen an Gasen abgegeben, die sieh in einer 
mit  fltissigem Stiekstoff gekiihlten Falle zu dem fa, rblosen Thionylimid 
kondensieren Iassen, yon dem man ausgegangen ist. Man erhglt ]e naeh 
den Versuehsbedingungen etwa 4=0% des Monomeren wieder zuri~ek. 
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L~lit man das braune Polymere, das sich im Exsikkator fiber P205 
tagelang unver~ndert aufbewahren l~l~t, im offenen Sch~lehen an der 
Luft  stehen, so hellt sieh seine Farbe zusehends auf und geht seh]iel~lieh 
in reines Gelb fiber. Unter  dem Mikroskop kann man in eine weil~e, 
kristalline Masse eingebettete gelbe s~ulenfSrmige Kristallchen erkennen, 
die aueh Ephraim und Piotrowski ~ bei ihren Untersuchungen fiber die 
Produkte der Reaktion zwischen Ammoniak und Thionylchlorid be- 
0baehtet hatten. Sie hat ten wegen zu geringer Substanzmenge nur deren 
Schwefelgehalt zu 72,12 % bestimmen, sie aber nicht identifizieren kSnnen. 

Wit t rennten die Krist~llchen durch Wasehen mit  Wasser yon der 
farblosen Masse und konnten dutch Analyse, Schmelzpunkt und Ver- 
halten die gelben Krista]le als Tetraschwefeltetranitrid identifizieren. 
Damit  finder die alte Angabe s, da~ unter den Reaktionsprodukten der 
Umsetzung zwischen Thionylchlorid and  Ammoniak stets Tetrasehwefel- 
tetranitr id gefunden wird, ihre Aufkl/~rung. i3brigens 1/~l~t sieh die geakt ion  
auch so ausfiihren, dal~ man das braune Polymere in nicht ganz seharf 
getrocknetem Methanol 15st und die sich fiber Rot  nach Violett verfarbende 
LSsung eine Zeit ]ang stehen ]/~l~t oder erw~rmt. Es scheiden sieh dann 
alsbald die gelben Xristalle des Tetraschwefeltetranitrids aus der violetten 
LSsung ab. Die oben erws wefl~e Krista]lmasse, die die NaS4-Krist~ll- 
ehen umsch]iei~t, konnte als Ammonsulfat  identifiziert werden. 

Damit  ergibt  sieh ffir die Umsetzung des polymeren Thionylimids 
mit  Wasser die Gleichung (2) 

6 SONH -~ 2 HsO -~ $4N4 § 2 NIt4HSOa (2) 

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

~ b e r  den Mechanismus dieser Bruttoreaktion kann man noeh wenig 
aussagen. Der erste Sehritt diirfte zweifellos in einer Wasseranlagerung 
an das Thionylimid naeh 

o = s ~  ~ + ~ o  > o = s (  ~ (3) 
\OI-I 

unter Bildung yon Amidosulfins/iure bestehen, da deren Additionsprodukt 
an Aceton 

(CH~hC~-O--S = O 
I 

1KH 2 

iv. Ephraim und H. Piotrowski, t3er. dtseh, chem. Ges. 44, 379 (1911). 
s .4. Michaelis, Z. Chemic 6, 460 (1870). 
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yon uns als sehr best/~ndige weige Kristallmasse erhalten werden konnte, 
als wit Thionylimid in nieht besonders getrocknetem Aeeton 16stenL 
Die so gebildete Amidosulfins&ure reagiert mit  dem unver/inderten 
Thionylimid darm unter Disproportionierung nach 

OS (Ntis) OH d- 2 0 S N H  -+ 1/2 $4N4 @ NHaHS04 (4) 

Damit  wird verstgndlich, dag jeder FeuchtigkeitsiiberschuB die Aus- 
beuten stark herabsetzen muB. Man kann leieht ausreehnen, daft bereits 
etwa 0,1 O/o--0,2 % Wasser im L6sungsmittel zur vollstgndigen I-Iydrolyse 
entsprechend Gleichung (2) ausreicht. 

Aueh in anderen L6sungsmitteln ist das farblose Thionylimid farblos 
16slieh, so z. B. in absolutem Ather nnd in absolutem Pyridin. Offenbar 
wird das OSNH unter Bildung yon Addukten stabilisiert. I)iese L6sungen 
sind abet nieht best&ndig. I m  Gegensatz zu den methanolischen L6sungen 
scheidet sich aus der &therisehen L6sung bereits bei - - 8 0  ~ und aus der 
Pyridinl6sung bei - - 4 0  ~ das braune Polymere ab, w&hrend sich aus der 
methanolischen L6sung sehlieNich etwas Tetrasehwefeltetranitrid aus der 
dann roten his violetten L6sung ausscheidet. 

Kondensiert man einen Ammoniakiiberschug auf das farblose Thionyl- 
imid und baut  dann isotherm bei - - 7 0  ~ ab, so wird das iiberschiissige 
Ammoniak ohne Zwisehenstufen bis zu einer Zusammensetzung des I{tick- 
standes entspreehend OSNH �9 NHs abgegeben, und es erhebt sich nun die 
Frage, ob dieses Addukt  als Analogon des NH4OCN (als NH4OSN) oder 
als IIarnstoffanaloges [als Thionylamid OS(NHJ2] aufzufassen ist. Da 
I-Iarnstoff in fltissigem Ammoniak mit Kal iumamid als zweibasige S/inre 
titriert werden kann, sollte man dasselbe vom Thionylamid erwarten, 
wghrend NH4OSN eine einbasige Ammonos/iure darstellt. Wit t i trierten 
der Einfaehheit hMber direkt eine L6sung, die wit dureh Zngabe einer 
gemessenen 5{enge einer gtherisehen Thieny].chloridtSsnng zu fliissigem 
Ammoniak hergestellt hatten. Wir bedienten uns der konduktometrischen 
Methode und muftten demnaeh einen Knick in der Leitwertkurve bei 
2 Mol KNHu/Mol SOCls erwarten, da dann die beiden bei der Ammonolyse 
nach Gleiehung (1) gebildeten iNH4C1 als KC1 ausgef/~llt sind. Die Leit- 
f/~higkeit der L6sung muB also bei Zugabe yon KNH2 stark abnehmen, 
da KC1 in NI-I3 wenig 15slich ist und mithin ausf/~llt. Je ein weiterer 
Knick wurde bei 3 und 4 Mol gefunden, woraus hervorgeht, dab eine 
zweibasige S~;ure, also Thionylamid, in der LSsung vorlag. 

Experimenteller Teil 

Zur Darstellung des Thionylimids benutzten wit die seinerzeit yon uns 
beschriebene 3 Apparatur ohne wesendiche Xnderungen. Lediglieh anst,elle 
einer W~gefalle waren deren zwei hintereinander angebraeht, damit wir die 
iReaktionsprodukte yon der einen Falle in die andere iiberkondensieren 
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konnten.  Naeh  A b n a h m e  der einen W/igefalle konnten  dann auch mi t  Hilfe 
yon Sehliffen Kblbchen  mi t  den vorbere i te ten  Lbsungsmi t te ln  angesetz t  
werden,  die auf  diese ~u direkt  auf  die Substanz aufkondensier t  werden 
konnten.  

D i e  D e p o l y m e r i s a t i o n  

In der  einen zuvor gewogenen W~gefal le  wurden  283,5 mg  S O N ~  konden-  
siert, l angsam auf Z immer temp.  erw~irmt und  dann noeh e twa I Stde. s tehen 
gelassen und  gewogen. Es  war  dann alles Thionyl imid  zu dem braunen  Kbrper  
polymeris ier t .  D a n n  wurde  die Fal le  wieder an die A p p a r a t u r  angesetzt ,  die 
zweite  inzwisehen gleiehfalls gewogene W/igefalle angesetz t  und  die ganze 
A p p a r a t u r  evakuier t .  N u n  wurde  die Verb indung  zwisehen den beiden W&ge- 
fallen hergestel l t  und  die erste Fal le  dureh ein untergeste l l tes  Wasserbad  auf 
80 ~ erw&rmt, w~ihrend die zweite Fal le  mi t  fliissigem N2 geki]hlt  wurde.  W e n n  
sich kein Kondensa t  mehr  in der zwei ten Fal le  bildete,  wurden  die H a h n e  
gesehtossen und  beide FMlen naeh  ErwS~rmon auf Z immer t emp .  gewogen. I n  
der zwei ten Fal le  h a t t e n  sieh 109,9 rag ~ o n d e n s a t  gebildet ,  ebensoviel  ha t t e  
die erste Fal le  an Gewieht  verloren.  Es  waren  also 380/o des ursprt ingliehen 
Po lymeren  wieder  depolymeris ier t  worden.  An der Ver~nderung des Konden-  
sats der zwei ten Fal le  war  zu erkennen,  dab zweifelsfrei das erneut  un te r  
Fa rbve rgnde rung  polymeris ierende Monomere  / iberkondensier t  war.  

D i e  R e a k t i o n  m i t  F e u e h t i g k e i t  

i87,9 mg  des b raunen  po lymeren  Thionyl imids  wurden  in e inem offenen 
Wggegl~tsehen mehrere  Tage  an der  Luf t  s tehen gelassen, bis die Masse gelb 
geworden war.  N u n  wurde  mi t  etwas Wasser  verse tz t  und die gelben Kris ta l le  
abfi l t r iert .  Es wurden  32,6 mg  (35,6~o Aush.) erhMten. Die Kris ta l le  begannen  
un te r  dem Ko]ler-Mikroskop bet 115 ~ zu subl imieren und  sehmolzen bet 173 ~ 
(Sehmp. $4N4: 178~ Auf  Sehlag explodier ten  sie. Die Analyse  ergab ein 
Verh&ltnis S : N --  1 : 1. Verse tz te  m a n  die braune Masse direkt  mi t  Wasser,  so 
en t s tanden  nur  Spuren yon $4N4. Verse tz ten  wir eine absol . -methanol .  L6sung 
der b raunen  Substanz mi t  ein wenig wasserhal t igem 5{ethanol, so erhiel ten 
wir gleiehfalls das gelbe Tet rasehwefe l te t rani t r id ,  und zwar mi t  u m  so besserer 
Ausbeute ,  je  weniger Wasser  wir  zusetzten.  Die beste  Ausbeu te  (320/0) wurde  
mi t  , , absolu tem" Methanol  erhal ten,  doeh braueh t  das n ieht  zu bedeuten,  
dab die 1Reaktion aueh ganz ohne Wasser  vor  sieh geht,  da, wie oben erw&hnt, 
berei ts  ein Alkohol  yon 99,9 % die ftir die t i yd ro lyse  notwendige  ~u 
mi tb r ingen  wiirde. 

D i e  k o n d u k t o m e t r i s e h e  T i t r a t i o n  d e s  T h i o n y l i m i d s  

Die yon  uns b e n u t z t e  T i t r a t ionsappara tu r  wird an  anderer  Stelle aus- 
f~hrlieh besehr ieben werden.  Sie bes teht  aus dem eigentl iehen Titriergef&B 
mi t  l~iihrer und  platini.erten Pla t ine lekt roden,  die mi t  e inem , ,Konduk toskop"  
ve rbunden  wmoen, i Jber  Na-Metal l  get roeknetes  NH~ wurde in e inen Megkolben  
einkondensier t ,  dann die erforderl iehe Menge oxidfreien Nal iums  eingewogen 
und  un te r  N~ im NH~ gelSst. Die  gesamte  Appa ra tu r  war  zuvor  irn Hoehvak .  
t roeken  gepumpt  und  mi t  sauerstoffreiem N2 gefiillt  worden.  Einige mg  Eisen- 
oxid im Megkolben ka ta lys ie r ten  die U m s e t z u n g  der h lauen Kal iuml6sung zu 
KNI-I2 die bet der Re inhe i t  der Suhs tanzen  sonst woehenlang gedauer t  h~itte. 
Aus dem Mel~kolben konn te  die KNI-I2-LSsung mi t  N2 in die Bi i re t te  gech'fiekt 
werden,  aus der sie dann port ionsweise ins Titriergef~B gegeben wurde. Dieses 
bestand,  wie Bt i re t te  und Mel3kolben, aus drei konzentr isehen Gef~.Ben. Das 
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~uSerste war  im Hochvak .  sorgsam ausgeheizt  und abgeschmolzen.  Es  diente 
zur W~rmeisol ierung.  I m  innerstel~ Gef~g befanden sieh die LSsungen,  und  
das ZwisehengeffiB wnrde  aus e inem K r y o s t a t e n  mi t  ka l t em ( - -  60 ~ Methanol  
durchs t r6mt .  I ra  Titriergef~tB wurde  zun~ehst  bis fiber die P la t ine lek t roden  
NI-I3 kondensier t  und  dann un te r  N2 eine absol. ~ther.  L6sung (10 ml, mi t  
0,264 g SOC1.)) hinzugegeben.  N a c h  Zugabe der XNII2-L6sung  wurde  nieht  
jedesmal  bis zur vSlligen Kons tanz  des Lei twer ts  gewar te t ,  sondern jeweils 
naeh  1, meis t  2 Min. der dann ]eidlieh kons tan te  Le i twer t  abgelesen, Inner-  
hMb jeder  MeBreihe wurde nat i i r l ich stets  mi t  gleiehen Zeitabst/~nden gear- 
bei tet .  N a e h  jeder  Ablesung erfolgte sofort  die n~tehste l~eagenszugabe.  E ine  
der erhal tenen K u r v e n  ist in Abb.  1 wiedergegeben.  I~'Ian erkennt  deut l ich die 
Knieke  bei den versehiedenen Aquiva lenzpunkten .  N u t  wenn in der eben be- 
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Abb. L Konduk~ometrische Titration yon 80C12 mi~ KNH2 in fl~issigem ~ 3  

sehriebenen VVeise ver fahren  wurde,  war  der ~urvenver i~u~  so wie in Abb. i .  
~ % n n  wi t  dagegen auf unverd~inntes SOCI~ direkt  NH3 aufkondensier ten  und 
dann  t i t r ier ten ,  wobei  wi t  j edesmal bis zur Kons tanz  war te t en  (I 5 Min.), ver .  
fief zwar die K u r v e  am Anfang  ~hnlieh mi t  den I (n i ekpunk ten  bei 2,3 und  A Mo- 
fen K N H 2 / ~ o l  SOC12, abe t  es k a m  noeh ein weiterer  K n i e k p u n k t  bei 6 ~'~ol 
hinzu. Erst dann stieg der Leitwer~ wieder an. Im Gegensatz zu der obigen 
Kurve, bei der der Leitwert naeh 4 l~{olen wieder langsam ansteigt, fiel er hier 
yon 4 his 6 welter ab, eha Anzeiehen daffir, dab noeh weit.eres KNH2 ver- 
braueht wurde. Die hierbei m6glieherweise eingetretenen Reaktionen sollen 
aber bier nieht diskutiert werden. 

Wir danken dem Fends der Chemisehen Industrie ffir die gew~.hrte 

Untersttitzung. Die Arbeit wurde aul~erdem durch Mittel der Forsehungs- 

beihilfe aus dem ERP-SondervermOgen gef6rdert, wofiir aueh an dieser 

Stelle gedankt sei. 


