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The _Formation o] Trilithiumtrisul]imid (Trilithiumhexaoxo- 
cyclotrithiazane) and the Thermolysis o] Some Trisul]imid Salts. 

Trilithiumhexaoxocyclotrithiazane* (trilithiumtrisulfimid) 
has been prepared for the first time by reaction of tri- 
ammoniumtrisulfimid with LiOI-I in a solid state reaction and 
by using high boiling alcohols as reaction medium. The ther- 
molysis of different salts of trisulfimid (Na-, K-, Li-, Ag-, 
~q}ta-salt) has been studied by thermoanalyticM methods 
in the region between 25--500 ~ The course of decomposi- 
tion of these compounds is discussed by IR and chromato- 
graphic measurements. 

E i n l e i t u n g  

Traube 1, 2 bescba'eibt erstmalig Salze des ,,Sulfimids" (HN = 802) 
- -  ohr~e jedoch deren trimere Struktur zu erkennen - -  uncl gibt ersto 
qualitative Hinweise auf die thermische Zersetzlichkeit einzelner Salze 
dieser Verbindung. Hantzsch und Hell  a bewiesen 1901 dureh Mole- 
kulargewichtsbestimmungen, dab cliese Verbindungen trimer sind 
und erwghnen erstmals organische Delivate des Trisulfimi4s. Neuere 
krbeitena, 5 beinhalten Darstellungsmethoden ftir Alkali-, Erdalkali- 
und einige Schwermetallsalze. 1)as Trilithiumsalz ist bislang in der 
Literatur noeh nicht erwghnt. 

Da die eIlorme Hygroskopizitgt der Lithiumverbindung einer 
Gewinnuug aus wgl]rigem Medium entgegensteht, wurde versucht, 
sie unter anhydrischen Bediugungen darzustellen. Die Umsetzung 

* I)iesen 2qamen verwendet I .  Haidue in: The Chemistry of Inorganic 
Ring Systems. Wiley-Interscience. 1970. 
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von Triammonium-trisulfimid mit Lithiumhydroxid in hochsiedenden 
wasserfreien organischen L6sungsmitteln (n-Butanol, Tetrahydrofur- 
furylalkohol) hat sich dabei als besonders erfolgreich erwiesem 

Die Methode der Darstellung vorr Salzen des Trisulfimids dutch 
Reaktion entspreehender Metallhydroxide mit Triammonium-trisul- 
timid in hochsiedenden Alkoholen, in Analogie zur Gewianung yon 
Lithiumcyanuraten 6, bew/~hrte sich auch beim Na- und K-Salz. 

Die thermische Zersetzung yon Li-, Na-, K-, NH4- und Ag-Tri- 
sulfimid wurde vor allem im Hinblick auf eine m6gliche thermische 
Depolymerisation des Trisulfimidringes unter Bildung der er~tsprechen- 
den Salze des ,,monomerer~ Sulfimids" untersucht, wobei das entstehende 
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Imidodioxosulfat(VI)-Io~ (NSO2)- als ein Iminoderivat des SO3 auf- 
gefal~t werden muI3. Eine aul~ergewShnliche Instabilit/~t dieses Imido- 
dioxosulfat(VI)-Ions ist yon vornherein nicht zu erwarten, da sowohl 
Verbindungen, welche das Diimidodioxosulfat(VI)-Ion 7, (SN202)4-, 
ein Stickstoffderivat des Sulfations, wie auch Salze des Sulfinylimins 
(Thionylimids) der Zusammeasetzung M (NSO) s bereits dargestellt 
werden konnten. Eine thermische Depolymerisatioa obiger Art wurde 
einwandfrei bei der Thermolyse yon Salzen der Cyanurs/~ure unter 
Bildung der erltsprechenden Cyanate nachgewiesen 6, 9. 
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3 M + ~ 3 M + [N=C=O]-  

Trotz intensiver Bemiihungen koanten jedoch unter den yon uns 
gew/~hlten t~eaktionsbedingungen keir~e Verbindungen cter Zusammen- 
setzung M (NSO2) erhalten werden. Vielmehr erfolgt eine unterschied- 
liche Zersetzung des Trisulfimidringes in Abh/ingigkeit yore vorliegen- 
den Kation. 
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E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Zur Darstellung des Trilithium-trisulfimids wurde LiOt t  im Verhiiltnis 3 : 1 
mit  Triammonium-trisulf imid in Tetrahydrofurfurylalkohol (Sdp. 177 ~ 
zum Sieden erhitzt;  das bei der Reakt ion gebildete Wasser wurde azeotrop 
abdestilliert.  Durch einmaliges Umfallen aus absol, methanol.  LSsung 
mit  absol. Ather  konnte das wasserfr. Trilithitma-trisulfimid in sehr reiner 
Form ( >  99%) erhalten werden. Diese Verbindung, die keinen Sehmelz- 
punkt  zeig~, sondern sich bei Temperaturen fiber 306 ~ zersetzL ist aul]erst 
hygroskopisch, so daJ~ sie nur unter  Ausschluf3 aller Feuchtigkeitsspuren 
gehandhabt  werden kann. 

Wird  die Reakt ion unter  den gleichen Bedingungen in n-Butanol  (Sdp. 
117 ~ durehgefiihrt,  so entsteh~ das Tril i thium-trisulfimid-Monohydrat,  
das weir weniger hygroskopisch is~; es verliert  das ICristMlwasser bei der  
thermogravimetrischen Untersuchung erst bei 172 ~ 

Lia(NSO2)a �9 H20 + 3 NI-Ia + 5 H20 
117~ 
/ 

+ 3 LiOH" H20/~ 
/ 

(NH4)s(NSO2)8 
k 

\ 

177~ Lis(NSO~)8 + 3 NHa + 61-I20 

Erhi tz t  man eine Mischung von Li th iumhydroxid  und Triammonium- 
trisulfimid (3 :1)  mehrere Stunden auf 180 ~ so erh~lt man ebenfalls 
wasserfr. Trili~hium-trisulfimid, welches auf die oben beschriebene Ar t  
gereinigt werden ka~n. 

Versuehe, bei denen an Stelle yon Li thiumhydroxid  Li thiumcarbonat  
eingesetzt wurde," ffihrten zu keinen einheitliehen Produkten,  da bei der 
Reakt ions temperatur  bereits eine Zersetzung des Triammoniumsalzes ein- 
tr i t t .  

i .  T h e r m o l y s e  d e r  A l k ~ l i s a l z e  d e s  T r i s u l f i m i d s  

Die drei  un te r such ten  wasserfreien AlkalisMze (Li-, Na-,  K-Salz)  
des Trisulf imids zeige~ kein  vSllig i ibere ins t immeudes  Verha l ten  bei 
der  thermischen  Zersetzung.  Sie begin~t  aber  einhei t l ich in allerl drei  
F~tllen bei 306 ~ und  erfolgt  nach  der  Reakt ionsgle ichung:  

> 306 ~ 
2 (MNSO2)3 - - - >  3 MuSO4 + 3 N2 + 3 S 

M : Li, N~, K 

wobei die L i t h i u m v e r b i n d u n g  die ger ingste  Zersetzungsgesch~dndig-  
kei t  aufweist .  

Die The rmogramme  (siehe Abb.  1) zeigen durchwegs  zwei Stufen,  
wobei  jedoch keine Zwisehenverb indung  gebi ldet  wird,  sondern diese 
Zweis tuf igkei t  durch  die unterschiedl iche Fl f ich t igkei t  der  1Reaktions- 
p r o d u k t e  St ickstoff  und  Schwefel hervorgerufen  wird.  I m  Fal le  der  
Na- und K-Verb indung  wurde festgestel l t ,  dab  im Tempera tu rbe re ich  
zwischen 306 ~ und 400 ~ ca. 94~o des nach  der  l~eakt ionsgleichung 
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zu erwarteten Stickstoffs freigesetzt werden (1. Zersetzungsstufe) und 
erst bei ~ 444 ~ (Siedepunkt des Schwefels) der bereits gebildete 
elementare Sehwefel abdestflliert (2. Zersetzuagsstufe). 

Bei 4er Lithiumverbindung hingegen werde~ bis zur Temperatur 
yon 444 ~ lediglieh 46% 4es Stickstoffs abgegeben, was 4ea schon 
erws langsameren thermisehen Abbau dieser Verbindung be- 
weist. 

J 
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Abb. 1. Thermogramme. a) (LiNSO~)3" H~O, Einwaage 55,3mg; b) (NaNSO2)s, 
Einwaage 50,1 rag; c) (KNSOu)3, Einwaage 62,4 rag. Aufheizgeschwindig- 

keit 4~ 

Das Trilithium-trisulfimid-Monohydrat verliert bei 172~ sein 
Kristallwasser un4 verhi~lt sich bei weiterer TemperaturerhShung 
analog der wasserfreien Verbindung. 

2. The rmolyse  des T r i a m m o n i u m - t r i s u l f i m i d s  

In der Literatur t~ wird die thermische Zersetzung des Triammonium- 
trisulfimids dureh einen stufenlosen Verlauf beginnend bei 225 ~ 
charakterisiert, ohne weitere Angaben fiber entstandene Reaktions- 
produkte. Unseren Untersuehungen zufolge verl~uft die Thermolyse 
dieser Verbinduag jedoeh in zwei Stufen (siehe Abb. 2), wobei als fester 
Rfickstan4 Ammoniumimidodisulfonat gebildet wird, was 4urch chro- 
matographische Untersuchungen wie auch IR-spektroskopische Mes- 
sungen exakt bewiesen werden kormte. 

Eine im Rohrofen unter Stiekstoffatmosph~re (gleiche Verhi~lt- 
nisse wie in der Thermowaage) durchgefiihrte Zersetzung des Tri- 
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ammoniumsalzes (Einwaage: 1 g) sollte ttinweise auf die StSchiometrie 
dieser erstert Zersetzungsstufe geben. Ab 225 ~ beobachtet man unter 
gleichzeitiger Abgabe yon wenig NHs das Absublimieren einer weiBen 
und einer tiefl'ot gef~rbten Substanz, die sieh art den kMten Teilen 
des Reaktionsrohres niederschlagen. Auf Grund der gr6Beren Fliichtig- 
keit der roten Substanz, welehe die t~ohrwandung filmartig iiberzieht, 
kam es zu keiner voltst~ndigen LJberlagerung der Kondensations- 
zonen, so dab die weil3e Substanz IR-spektroskopisch eindeutig, als 
Sulfamid, identifiziert werden konn~. Das IR-Spektrum wie aueh 
das UV-Vis-Spektrum (in absol. CH3OH) der roten Substanz zeigen 
praktiseh v611ige ~Jbereins~immung mit den vort Fluck und Bec]ce- 

[ 10rag 

i- 
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Abb. 2. Thermogramme. a) (NH4)3(NSO~)3, Einwaage 88, 0 rag; b) (AgNSO~)3, 
Einwaage 76, I mg. Aufheizgesehwindigkeit 4~ 

Goehring n mitgeteilten Spektren des tetrameren Sulfinylimins (Thionyl- 
imids) (HNSO)4. 

Weiters konnte rtach Abl6sen der filmartig abgeschiedenen roten 
Festsubstanz mit absolutem Aceton elementarer Schwefel Ms wei- 
teres, absublimiertes Zersetzungsprodukt zweifelsfrei festgestellt wet- 
den. Das Auftreten yon Sehwefel in elementarer Form bzw. in der 
Oxidationsstufe IV beweist den Ablauf yon Redoxreaktionea w/~hrend 
der Thermolyse, wobei als Oxidationsprodukt nut die Bildung yon 
elementarem Stickstoff artgenommen werdert kann. 

Lediglieh auf Grund der beobachteten Zersetzungsprodukte 

- -  NI-i4 S O~--NI~--S O 3NI-I 4 
NI-I2--SO ~--NH2 

> 225 ~ (IINSO)4 
(NI-14)3(NS0e)~ - - ~  NIZf~ 

Sa 
N2 

war es jedoch bislang nicht mSglich, eine eindeutige St6chiometrie fiir die 
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Thermolyse des Triammonium-trisulfimids anzugeben. Eine vollst~a- 
dige Aufkls des Reaktioasgeschehens, vor allem der Nachweis 
des nukleophiler~ Angriffs yon NIta am Sulfimidring ats wahrschei~- 
lichen Prims soll Aufgabe weiterer Untersueh~ngen sein. 

Das bei der Thermolyse gebildete Ammonium-imidodisulfonat 
zersetzt sich beim weiteren Aufheizen, wie in der Literatur besehrie- 
ben 12, oberhalb 300 ~ stufenlos naeh der Reaktionsgleichung: 

< 300 ~ 
3 NH(SO3NH4)e -+ [3(NH4)2SO4] q- 3 SO2 -[- NH3 q- N2 

I + 6 N H 3 +  3SO3+ 3H20 

wobei das intermedi~r entstehende Ammoniumsulfat sofort zu Am- 
moniak, Sehwefeltrioxid und Wasser weiter zerfs 

3. Die T h e r m o l y s e  des T r i s i l b e r - t r i s u l f i m i d s  

Der thermisehe Abbau des wusserfreien Trisilbersalzes erfolgt 
explosionsartig bei 292 ~ wobei unter Abgabe yon N2 und SO2 nut 
elementares Silber als fester l~iickstand verbleibt. 

292 ~ 
(AgNSO~)z - - - +  3 Ag § 11/2 N2 + 3 SOe 

Der thermogravimetrisch bestimmte Gewichtsverlust entspricht 
exakt cter StSchiometrie obiger Reaktiortsgleichung (siehe Abb. 2). 

Experimenteller Tefl 

1. Allgemeines 

Verwendete Reagentien: L iOH. t t20  98% purum, Li~CO3 99,5% 
puriss., Sulfamid 99% puriss., TetrahydrofurfurylMkohol purum (Fluka, 
Buehs), NaOH 97% p.a., KOH 86% p.a. (Loba, Fisehamend), AgNO~ 
puriss. (0gussa, Wien), n-Butanol p. a. (E. Merck, Darmstadt). 

Methanol wurde fiber Magnesiumsp/~nen, Ather fiber Na absolutiert. 
Das Trisilber-trisulfimid wurde naeh Heinze und Meuwsen dargestellt 4. 

2. Darstellung yon Trilithium-trisul]imid 

a) 1,26 g (0,03 Mol) LiOH. I-I20 werden in 60 ml Tetrahydrofurfuryl- 
alkohol gelSst und 2,88 g (0,01 Mol) Triammonium-trisulfimid unter Riihren 
zugegeben. Das bei der Reaktion entstehende Ammoniak entweicht, das 
Reaktionswasser wird azeotrop abdestilliert und anschlieftend wird bis 
zum Siedepunkt des L6sungsmittels (177 ~ erhitzt. Es bildet sich das 
Trilithium-trisulfimid als in Tetrahydrofurfurylalkohol schwerl6sliche Ver- 
bindung, die unter Luftabsehlul~ abgesaugt wird. Zur Reinigung wird das 
Salz in wenig absol. Methanol gel6st und mit absol. Ather gef~llt. Wegcn 
des stark hygroskopischen Verhaltens der Verbindung mul3 die Substanz 
unter vollst~ndigem Aussehlut~ yon Feuchtigkeitsspuren behandelt werden. 
Ausb. 2,21 g (88~o d. Th.). 
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W i r d  als L 6 s u n g s m i t t e l  n - B u t a n o l  (Sdp. 117 ~ verwende~,  so wi rd  
u n t e r  an sons t  g le ichen B e d i n g u n g e n  das  T r i l i t h i u m - t r i s u l f i m i d - M o n o h y d r a t  
e rha l t en .  

(LiNSO2)3 �9 I-I20. Ber .  N t 5 , 38%,  I-t 0,74~o, Li 7,69?/0. 
Gef. N 15,33~o, 2-I 0 ,76%,  Li  7 ,58%.  

b) L6sungsmi t t e l f r e i e  Dars~el lung des Tr i l i t h ium- t r i su l f imids :  288 m g  
( l m M o l )  T r i a m m o n i u m - t r i s u l f i m i d  u n d  1 2 6 r a g  (3mMol )  L i O H . H 2 0  
w e r d e n  in einer  A c h a t s e h a l e  ve r r i eben  u n d  2 S tdn .  au f  180 ~ e rh i tz t .  N a c h  
der  R e i n i g u n g  - -  ana log  der  Darsge l lung  mig L6sungsmiggel  - -  w i rd  b e i m  
A r b e i t e n  u n t e r  ]Peucht igke i t saussehlug  re ines  wasserfr .  Tr i l i th ium- t r i su l f i -  
m id  erhalgen.  Ausb .  214 m g  (84% d. Th.).  

I I ~ - S p e k t r u m  yon  (LiNSO2)3:1250  em - i  (vs);  1210 em - i  (vs);  1160 c m  -1 
(s); 1100 c m  - i  (vs);  1070 cm - i  (vs);  850 cm - i  (vs);  7 3 0 e m  - i  (w); 6 3 0 c m  - i  
(m); 580 em -1 (m). 

3. Darstel lung yon Tr ina t r ium- t r i su l / id  

2 , 8 8 g  (0,01 3/[o]) T r i a m m o n i u m - t r i s u l f i m i d  wcrden  in  6 0 m l  Te t ra -  
h y d r o f u r f u r y l a l k o h o l  mi~ 1,20 g (0,03 Mo O N a 0 H  wie u n t e r  2a)  beschrie-  
b e n  zu r  R e a k t i o n  gebrach t .  Z u r  t~ein igung des SMzes wi rd  aus  e inem Wasse r /  
A lkoho l -Gemisch  umkr is tMl is ie r t .  Ausb .  2,64 g (87?/o d. Th.).  

IP~-Spekt rum yon  (NaNSO2)3 :1240  cm - i  (vs);  1215 c m  -1 (vs);  1150 em -1 
(vs);  l l 2 0 e m  - i  (vs);  1080e r a  - i  (vs);  1 0 4 0 c m  - i  (vs);  8 4 5 e m  -1 (vs);  
820 c m  -1 (vs) ; 755 cm - i  (w); 675 em -1 (m);  570 cm - i  (vs). 

4. Da~stellung von Tr i ka l ium- t r i su l / im id  

Das  Tr ika l i um- t r i su l f imid  w i rd  ganz  omalog d e m  T r i n a t r i u m s a t z  dar -  
gestel l t .  Ausb .  91 o/0 d. Th.  

I R - S p e k t r u m  yon  (KNSO2)3 :1235  cm -1 (vs);  1210 cm - i  (vs);  1145 cm -1 
(vs) ; 1115 em -1 (vs) ; 1090 c m  - i  (vs) ; 1050 em - i  (vs) ; 840 em -1 (vs) ; 815 em - i  
(vs);  735 em -1 (w); 670 em - i  (s); 575 em - i  (vs). 

5. Appara t ives  

Die T h e r m o g r a m m e  w u r d e n  auf  e iner  M e t f l e r - T h e r m o w a a g e  T A  2 in  
s t r b m e n d e r  S t icks tof fa~mosph~re  (99,99~/o N2, 5 L i te r /S ide . )  u n t e r  
N o r m a l d r u c k  durehgef f ihr t .  :Die Aufhe izgesehwindigke ig  h e , r u g  jeweils  
4~ die :Eimwaagen l agen  zwisehen  50 u n d  90 rag. 

Die II~-Spekl~ren w u r d e n  au f  e inem B e c k m a n - I n f r a r o t s p e k ~ . r o p h o t o m e t e r  
der  Type  I R - 2 0  A a u f g e n o m m e n .  
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Erratum 
I n  d e r  A r b e i t  y o n  G. Becker u n d  2 ' .  Kohler,  M h .  C h e m .  103,  556 (1972) 

i s t  in  d e r  l e t z t e n  S p a l t e  d e r  T a b .  9 (S. 567) ff ir  A ~ *  + 2,7;  + 2 ,6 ;  + 3 ,8 ;  
+ 3,7 a n  Ste] le  v o n  - -  27 ,1 ;  - -  27 ,2 ;  - -  25 ,6 ;  - -  25,7 ( e a l / m o l  �9 g r a d )  z u  
l e sen .  D i e  k o r r i g i e r t e n  Z a h l e n  e n t s p r e c h e n  e i n e r  D i m e r i s a t i o n s e n t r o p i e  

A S = A ~ ' 4  - -  A ~ 4  y o n  - -  14,9 bzw .  - -  14,7 c a l / m o l ,  g r a d  ff lr  d i e  b e i d e n  
P a r a m e t e r s / i t z e .  

]~igentfimer: 0sterreichische Akademie der Wissenschaften, Dr. Ignaz Seipel-Platz 2, A-1010 Wien. 
Herausgeber: 0sterreichische Akademie der Wissenschaften, Dr. Ignaz Seipel-Platz 2, A-1010 Wien, 
und u {3sterreichiseher Chemiker, Eschenba~hgasse 9, A-1010 Wien. ~ Verlag: Springer-Verlag, 
MSlkerbastei 5, A-1011 Wien. - -  Fiir den Textteil verantwortlich: Prof. Dr. Friedrich Kuffner, 
WfLhringer Stralle 38, A-1090 Wien. - -  Fiir den Anzeigenteil verantwortlieh: :Bruno Sohweder, 
Schweizertalstralle 8-10, A-1130 Wien. - -  Druck: Adolf Holzhausens lgae2~folger, lZandlgasse 19-21, 

A-1070 Wien 
Printed in Austria 


