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Hrn. Dr. A u g u s t  . \ l b e r t  bin ich wiederiim fur eifrige M i t a r h i t  
zu bestcm Dank lerpflichtet. 

. 

N a c h s c h r i f t :  Wiihrentl der Niederachrift clieser Zeilen koninit 
iriir dae in dieser Woche (13. 12. 09) ausgegebene HeIt Nr. 363 der  
Proceedings of the Chemical Society zur Hand, aus den1 ich ersehe, 
dall such Hr. R o b e r t  R o b i n s o n  (S. 205) das Benzaniinoacetopherion 
in Diphenyloxazol rervandel t  hat, wobei er sich eines andereu K 0 1 1 -  

densationbmittels, namlich der Schwefelsaure, bediente. 
B e r l i n ,  den 18. Ilezemher 1!)09. 

14. Fritz Ephraim und M. Gurewitsch: dber Amide 
der Schwefelellure. 

(Eingegangen mi 20. Dezember 1909.) 
Vor kiirzeni') zeigten F r i t z  E p h r a i m  und F r a n z  M i c h e l ,  

daB die Einwirkung w n  Sulfurylchlorid auf Ammoniak durchaus 
Iiicht, wie man  fritber angenommen hntie, nach der Gleichung 

SO, Cln + 2 NIL = SO1 (NH2)s + 2 HCI 
oder S02C12 + NH3 = SOl:NII + 2HCI 

verlauft, sondern daW Sulfamid hochstens sekundar entsteht, durc:h 
Verseifung yon liettenfijrmigen Crebilden, deren kiirzestes nach der  
GI ei ch 11 n g 

2SOzCiz + 3NH3 =~~lz .SO?.NH.SO2.N€Iz  + 4HC1 
entstand, wfihrend langere die Formel 

NH2 .SO,. NH.SOs.  NH.  SO2. N H .  SO2 . NH? 
z u  besitaeu scheiuen. Die 1 ) a r s t e l l n n g  d e s  S u l f a m i d s  aus diesen 
Ketten hntten E p h r a i m  und M i c h e l  noch iiicht ausgeftihrt. 

Das Sulfamid gehorte trotz seines einfachen Baues z u  den Korpern, 
die in griiBerer Menge bisher schwierig zu erhnlten waren *); daher  
ist diese einfache Verbindung hisher nur unziireichend untersucht 
worden. Wenn es auch zii erwwten war, daB bei der Verseifitng 
cler erwiihnten kettenformigen Verbindungen Sulfamid entstand, so 
waren doch auch diese nicht besonders leicht augknglich. Wollte 
man also grijI3ere hfengen ron Sulfamid bereiten, so muate iiian ent- 

I) Diesc Berivhte 42, 3533 [1909) 

yon H i i f f ,  dicse Baichte 36, 8900 119031. 
Verh%ltnismiDig dio besten Resultate crgibt die DarstelluiigsiIiethode 



weder nach ueueii Methoden zur seiner Darstellung sucheu oder die 
Darstellung der langeren IIetten vereinfachen. Heides ist uns ge- 
lungen, und wir konneu jetzt in hurzer Zeit groIJe Quantitiiten von 
Sulfamid gewicnen. 

Zunachst suchten wir dafiir neue Methoden: Versuche der Dar- 
stellung von Sulfamid a u s  D i m e t h y l s u l f a t  u n d  A m m o n i a k  nach 
der Gleichung S0,(OCHs)2 + 2N& = SO~(NII , ) ,+~CHJ.OH fuhrten 
uicht zum Ziel, weder als in methylolkoholischer Losung und init 
gasformigem Ammoniak gearbeitet wurde, noch ah  \ erfliissigtes 
Ainmoniak ohne Liisungsmittel mit Dimethylsulfat umgesetzt wurde. 
I n  beiden Fallen entstanden M e t h y l a m i n e ,  z. H. iiu Sinne der  

Gleichung SO,(OCIIz)i + 2NH3 = SO~,OCITs + NH~.CII3 .  S u n -  

mehr wurde versucht, statt des Dimethylsulfats den E s t e r  d e r  
A m i d o s u l f o s a u r e ,  NHa.SOa.OCH8, anzuwenden, weil dieser be- 
reits eine Amidogruppe in  der erwiinschten Stellung enthalt. A b e r  
die Darstellung dieses Esters bietet gewisse Sch wierigkeiten. P a a)  
und K r e t s c h m e r ’ )  beniuhten sich bereits vergebens, ihn aus Athyl- 
jodid und dem Silbersalx rein zu erhalten, K r a f f t  und B o u r g e o i s y )  
batten bei Dsrstellungsversuchen BUS der freien Siiure und Alkohol 
ebensowenig Erlnlg; auch wir erhielten bei der Verarbeitnng des 
Unisetziingsprodnkts zwischen Jodmethyl rind ainidosrilfosaurern Silher 
A mmoni u m inethy lsul fa t. 

Tiel Erfolg fur  die Darstellung von Sulfamid verspracben wir 

uns von der Einwirkung des Amrnoniaks auf S O Z ( ~ ~ ~ ~ ,  das C h l o -  

r i d a m i d  d e r  S c h w e f e l s i i u r e .  Dies war aber bisher uoch unbe- 
kannt, und von Korpern dieser Klasse kennt man vorliiufig iiberhaupt 
nur dss Cbloridamid der Kohlensiiure, C1. G O .  NHz, weshalb seine 
Darstellung an  und fur sich schon von Interesse war. Diese Dar- 
stellung gelingt durch E i n  w i r k u D g v o n P h o  s p h o r p e n  t a c  h l  o r i d  
a 11 f A m i  d o  5 u I f  o s a u r e :  ‘. 

,O NIIi 

N H z . S O a H + P C l s  = N € T ~ . S O ~ . C ~ + P O C ~ J  t I l C 1 .  

Aber das Chloridamid bildet bei seiner Eotstehung sofort 
eine scbon krystallisirte Doppelverbindung rnit Phosphortrichlorid, 
welches sich durch Zersetzung eines zweiten Molekiils Pentachlorid 
bildet. Die Verbindung, NH2. SOs. C1, P Cls, ist so stabil, da13 sie sicb 
vollig zersetzt, wenn man versucht, sie in ihre Komponenten zu zer- 
legen. 

’) Diese Berichtc 2 i ,  1241 r18941. ?) Diese Berichte 26, 472 [1892]- 
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Auch die Reaktion zwischen A m i d o s u l f o s i i u r e  u n d  T h i o -  
n y l c h l u r i d  wurde untersucht. Wir  hatten angenomnien, daB sie 
nach der Gleichung 

verlaufen wurde, und glaubten diese Annahme bewieseu, als das R.e- 
aktion sprodukt m i  t f 1 u s s  i g  eni A m  mon i a k  I m i d o  s u l  f a m i d  er- 
gab, dessen Entstehung wir im Sinne des Schemas 

NH, .SO,H + SO Clo = NH2.SOs C1+ SOY + HCI 

-- 
NH,.SO, C1 + III.NH.III . + _- CIISO2.NII2 -- 

annahuien. Ein naiheres Studiuni zeigte jedoch, daB nicht NHg .SO1 C1, 
soridern das bisher uubekaunte A m  m o  n i u  m s a l  z d e  r C hlo r s  ul f o - 
s l n r e ,  CI.SO?. 0 NEI,, entstanden war. Da die Reaktion zwischen 
'I'hionylchlorid und Aniidosulfosiiure im qeschlossenen Rohr bei rolliger 
Abwesenheit von Wasser wrgenonimen worden war, so ist die Ent- 
stehung des chlorsulfosaurru Ammoniums schwer verstiindlich ; sie findet 
allerdings eine Aoalogie i n  einer Beobnchtuug von D i v e r s  und Haga I), 

welche fanden, dafi Aniidosnlfosiiure beim Erhitzen unter volligem 
WasserausschluB Ammoniurnsulfilt~ zii hilden \?ernlag. Vielleiclit ist 
eine vorherige Anhydrisierung der Amidosulfosaure anzunehnien, wo- 
rauf dann das entstehende Wasser die Verseifung der Ainidgruppe 
veranlassen konnte. Wie aber dann atis C1. SO,. NHI und flussigeni 
Aninioniak NIL .SOY. NH. SO2 . NHa entstebt, dariiber sol1 eine be- 
s t h m t e  Ansicht noch nicht ausgesprochen werden. 

Die friihere so unbefriedigende Arbeitsweise zur Darstellung von 
Siiltamid ') beruhte belcnnntlich in der Einwirkung YOU Amnioniak 
aut  Sulfurylchlorid, SO2 CI,, und Weiterverarbeitung der dilbei ent- 
stebenden Produkte. 

Die yon Rrif f vorgeschlagene hlodifikation der Arbeitsweise ergab, 
wie wir jetzt erkennen, deshalb bessere Ausbeuten, weil er, entgegen 
den fruheren Autoren, Arnrnoniak und nicht Sulfurylchlorid im Uber- 
schufi anwandte, wodurch, v i e  E p h r a i m  und M i c h e l  zeigten, die 
Reaktion anders geleitet wird. 

Eine nndere hiodifikation dieser Methode fuhrte uns nun ZII einer 
Arbeitsweise, welche tas  t r e  i n e s  I m i  d o  s u  If a m i d ,  NH(SO2. NII?),, 
und durch Verseifnng desselben grolle Mengen von Sullamid lieferte. 
P iese  AbLnderung bestand darin, daB wir nicbt gasformiges Amrnoniak 
anwandten, sondern das Sulfnrylchlorid in v e r f l i i s s i g t e s  A m m o n i a k  

-~ ~ 

1) Jourii. Chem. SOC. 69, 1634 [1896]. 
2) Es sci hier nochrn:ds suf die abweichencle Methode von D i v e r s  und 

Opa\vn ,  Jonm. Chem. SOC. 77, 324 [1900], verwiesen. 
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eintropfen lieben, dns sich in einer Xiohlensanre-Ather-Kallemischiing 
befnnd. Mit groBer Hettigkeit vollzieht sich bier glatt die Reaktion : 

bezw. es entbtehen Ammoniumsalze des Imidosulfamids. Anfnngs 
entfernten wir das hierbei entstehende Aninioniumchlorid nach der 
alten Methode durch Fbllung des Cblors in snurer Lbsiing mit Saber- 
nitrat. Das Filtrat wurde neutralisiert, wobei das Silbersalz des 
Imidosulfaniids nusfiel. Der  Versuch wurde zuniichst in der WBrme 
vorgenommen, da  wir nach H a n t z s c h  nuch die Bildung von etwns 
Trisulfimidsilber, (SO,. N Ag)), erwartet batten, welches beim Ab- 
liiihlen hiitte aiiskrystallisieren sollen; es entstanden aber niemals 
irgend betrachtliche Mengen davon. Dieses Arbeiten in der Warme 
erschwerte uns die Erkenntnis des Reaktionsverlaufs leider sehr, denn 
ein Teil des Imidosulfamids zersetzte sich dabei immer nach der 
Gleichung NH(S0a. NHa)g + Hz 0 = NH.r .SO3 H + SOa (NHa)g, SO 

tlaW wir stets Gemische yoti Sulfamid- und Irnidosulfnmidsilber er- 
hielten '), dereu Analysen wir nicht deuten konnten, zumal die C'g ' 1  en- 
echaften dieser Salze nicht den fruheren Angaben der Literatur ent- 
sprechen. So hatten H n n t z s c h  und S t u e r * )  angegeben, daB Imido- 
sulfamid in neutraler wie saurer LBsiiug augenblicklich in Sulfamid 
und Amidosulfosaure zerfallt, iiod hatten dies durch Leitfahigkeitsbe- 
stimmungen bewiesen. E p h r a i m  und M i c h e l  hatten zwar bereits 
beobnchtet, daB dieser Kiirper einige Zeit in saurer Liisung besteheu 
kann, aber eine derartige Bestandigkeit, da13 er sogar beim Stehen 
uber Nncht i n  snurer Losung nur teilaeise zerfiillt, hatten wir nicht 
vermutet. AuBerdem ist bisher das  S u l f a m i d s i l b e r  nur w a s s e r -  
f r e i  beschrieben worden, wahrend es, in der Kalte gefallt, einen. 
stets wechselnden und zuweilen sehr hohen Wassergehalt besitzt. 
SchlieBlich macht der amorphe Zustand der Salze es  schwierig, ihre 
Reinheit zu erkennen. Erst als diese Tatsachen festgestellt waren, 
gelang es LIDS, nach Wunsch entweder reines Imidosullamidsilber oder 
reines Sulfamidsilher darzustellen. 

Zur Gewinnung von Sulfamid ist es aber gar nicht niitig, erst 
dns Silbersnlz zu  bereiten. Das Imidosulfamid-Chlorammonium-Ge- 
misch wird einfach gelost, angesiiuert und in gelinder Warme zur 
Trockne ~erdanipf t  oder im Laufe einiger Tage bei gewohnlicher Tem- 
peratur verdunstet. Hierbei entsteht eine Mischung von Ammonium- 
chlorid, Amidosulfosaure und Sulfamid, von denen nur  letzteres in 
trocknem Essigither loslich ist und daraus bereits das eretemal i m  

2SOaClz + 7 NHa = NH(S02 .NHa)a + ~ N I I I  GI, 

I) Amidosulfosanres Silber bleibt in Lhsung. 
'> Diese Berichte 88, 1022 [1905]. 
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groBer Reinbeit Lrystallisiert; wilhrend Trau b e  seinen Schmelzpunkt 
zu 81°, I J a n t z s c h  zu 91.5O rind Ruff  zii 9So(unkorr.) nngibt, schmolz 
unser Prodiikt ohne weitere Reinigung gegen 93". 

V e  r s II c h e .  
1Si II w i r k  11 11 g v o n  P h o s p  h o r p e n  t a c h 1 o r i d  n u f A in i d  o- 

s 11 1 f o s ii u r e. 
Feiu verriebeues Pliosphorpentachlorid wirkt auf gepulverte und 

gesiebte Amidosulfosiiure bei Zimmertemperat.ur im Larife von Wochen 
nocli kaum ein, vie1 schneller bei 70°, recht energisch bei 90°. 

Der Versiich wurde in eineni durch Quecksilber yon dcr AuBcnluft ab- 
geschlossenen GelaB auegeIiihrt, und zwar erwies sich die Anwendung von 
5 Gcmiclitsteilen Pliosphorchlorid auI ein Gewichtsteil der SBure (etwas mehr 
als 2 Molekile auf 1 Molekbl) am gceignctsten. Wiirde wenigcr Phosphor- 
clilorid rerwandt, so blicb eiu entsprechender Tcil der SPure unangegriffcn. 

Das Gemiscli schniilzt beim ErwOrmen unter lebhafter Gasent- 
wicklung und geht schlirBlich in eine olivengriine Fliissigkeit iiber. 
Diese wiirde, sobald die Gasentwicklung nachgelassen hatte, durch 
Glaswolle filtriert und aiif eineiii siedenden Wasserbnde unter ver- 
mindertem Druck und Abschlul3 der Luftfeucbtigkeit destilliert. Es 
geht Phosphorosychlorid mit geringen Mengen von Phosphortrichlorid 
uber, und es hinterbleibt eine dicke, dunkelbrnune Fliissigkeit, die bei 
Zimmertemperntur nicht krystnllisiert. Bei langerem Abkiihlen unter 
Oo scheidet sie jedoch schone, weilk, bliittrige Iirystnlle in  reichlicher 
Menge aus, welche auf Ton uber Phosphorpentoxyd getrocknet wur- 
den. Die Substanz raucht schwach a n  der Luft. Heiiii Einwerfen in 
Wasser schniilzt sie iiifolge der Reaktionswarnie zu  einem 01, drts 
beini Bewegen des Wassers infolge der dadurch erfolgenden WBrme- 
ableitung wieder erstxrrt, sehr bald aber xufgelost wird. Kleine Pnr- 
tikeln fahren auf der OberflHche des Wassers lebhaft nnlher, bevor 
sie sich aufliisen. Der  Schmelzpunkt der Verbindung wwrde zu 33- 
34O gefunden ; infolge der unvermeidlichen Zersetzuug durch die Luft- 
ferichtigkeit ist diese Temperatur vielleicht ein wenig zu niedrig, ebenso 
wie der Clilorgehnlt i n  den Analysen etwas zu niedrig gefunden wurdc. 

0.4143 g Sbst.: 0.6910 g Ag, 0.4050 g RaSOd. - 0.4595 g Sbst.: 0.4482 g 
Bas04 - 1.3305 g Sbst.: 1.2750 g BaSO,, 0.5615 g X ~ J P ~ O T .  - 1.2055 g 
Sbst.: 8.0320 g Ag, 0.5210 g Mg2Pa0,. - 0.4303 g Sbst.: 16.57 ccm n!lo-H?sO~. 
- 0.6446 g Sbst.: 24.95 ccm n/lo-HsSO~. 

NH1. SO, C1 + PCla. 
Ber. C1 56.12, S 12.65, N 5.83, P 1'2.25. 
Gel. D 54.79, 5.-1.37, D 13.52, 13.39, 13.29, D 5.42, 5.39, 11.84, 12.03. 

Auch mit der Forniel NHg.SOaCI + POCI,, welclie Cl 52.79, S 11.89, 
N 5 20 uncl P 11.52 erfordert, stimmen die gefiindeneii Werte leidlich fiber- 
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e i n ;  dann ware aber ein UberschuB ~ o i i  Chlor gefunden worden, der nur von 
aitier Vernnreinigung init Pliosphorchloridcn herrcihrcn kiinnte und demnacli 
aiich einen Mehrgehnlt von Phosphor bedingcn snllte, wiihrcnd iimgekehrt 
gerade zii wenig Phosphor gclunden wurde. Die Entstehung des Phosphor- 
trichlorids muB dcr Dissoziatioii des uberschiissig zugegebenen Pcnt.achlorids 
zugeschrieben wcrdcn, worms sicli iibrigens erklfirt, daB zur Durchfiihrnng 
dcr  Reaktion dar; IJoppcltc dcr Imtchneten Mcnge Pentachlorid nBtig ist. 

Die Substanz ist gegen W:isserdImpfe sebr empfindlich. Bereits 
bei 14-tiigigein Stehen uber nicht besonders entwlsserteni Chlorcalciuni 
war  der Chlorgehalt anf 48.3 O/O ziiriickgegangen , der Schwefelgehalt 
aul 14.4 O/O gestiegen. Bei der Behandlung mit Wasser entsteht auBer 
Chlorwa.sserstoff phosphorige Saure und Amidosulfosaure; lctzteres ist 
e i n  Beweis dafur, daI3 der Rest .S0,.NH2 wiihrend der Reaktion un- 
artgegriffen geblieben ist. Beim Kochen mit Natronlauge wird daher 
kein Ammoniak abgespalten, sondern erst bei inehrstundigem Erhitzen 
im Rohr init rauchender Salzsaure. Auch Bromnatronlnuge, welche, 
wie E p h r a i n i  und M i c h e l  fanden, Arnidosulfosaure nicht angreift, ent- 
wickelte in1 W a g n e r - K n o o p s c h e n  Apparat aus 0.2351 g Substanz 
niir 3.00 ccm Stickstoff bei 14" und 714 mm, d. h. nur 1.41 O/O statt 
5.53 o/o. 

Durch Erhitzen I& sich die Doppelverbindung. wie tibrigens viele der 
I)r,l)pelvcrbindungerl init Pl~osphorchloritlen, leidcr nicht in ihrc Komponenteii 
zcrlegen. Sie zersctzt sich leim Vcrsuche, sie zu destillieren, sehr meitgehend; 
scliliel3lich entweicht sogar Freics Chlor, wilircnd der Riickstand dunkelbraun, 
fast schwnrz und zieinlich click wird, nach dcm Erkalten aber teerig bleibt. 
K i n  solcher Riickstand enthielt z. B. 41.22 o/o Chlor, 23.51 O/" Schwcfel, 2.62 
Stickstoff und 7.18 O/O Phosphor. 

E i n w i r k u n g v o n T h i o n y l c  h l o  r i d  a u f A m i d  o s 11 I f  o s iiu re. 

Die Reaktion zwischen Amidosulfosaure uud Thionylchlorid voll- 
zieht sich beim Kochen am RiickfluBkubler noch nicht, wohl aber bei 
haherem Erhitzen im zugescbmolzenen Rohr. hlnn verwendet zweck- 
miiBig fiir jede Operation 4-5 g wohlgetrocknete und staubfein ge- 
pulverte Amidosulfosiiure und soviel l'hionylchlorid, daB dieses iin 
S c h i e h o h r  noch etwa 1 cm iiber der damit durchfeuchteten Saure 
steht. Wesentlich fur die Darstellung eines reinen Produktes ist es, 
die Temperatur nicbt zu hoch steigen 211 lassen, da  sonst das Reak- 
tivnsprodukt zusammenbackt und einen erheblichen Teil der Amido- 
sulfosiiure durch Umhiillung der Reaktion entzieht. Arbeitet man bei 
etwa 105-110°, 80 l lB t  sich der veranderte Teil nach mehrstundigem 
Erhitzen, Ablassen des Drucks und Auswaschen mechanisch vom Uo- 
veranderten trenuen. h h n  knnn aber auch durch mehrtlgiges Fort- 
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setzen des Erhitzens, weun man zuneilen erkalten laljt und d e o  
Druck ablaljt, sHmtliche .;\midosullosLure uinwandeln. 

Das Ausaaschen dcr SuGstanz niuD im Rohr selbst stattfinden. Hicrxu 
cignet sich Schwelelliolilenstoff, der aucli dcn gleichzeitig in kleiner Menge 
cntsteheiiden Chlorschwefcl fortnimmt. Auch Ligroin und nutlere Bhnliche. 
.411swrrschniittel sind \*erwendbar. Man wascht ziintichst durch I.)ekanticren 
l int1 verbindet spitcr zwccks Twcknung mit, cincm Vakuuin. 

Das Renktionsprodrtkt bildet eine ziemlich voluniiuose, krystnlli- 
nische Masse, die in feiichtem Zustmde so durchscheinend ist, da13 
sie fast gallertartig erscheiot. Unveriitiderte Amidosulfosaure ist daher. 
dem Auge deiitlich bemerkbar. An der OberFlSclie zeigt die Substnnz 
haufig deutlich ausgebildete Krystallblattchen, auch an den Wandungeo 
des Schiedrohrs waren n u s  tlem Thionylchlorid solcbe Krystnlle ails- 
krystallisiert, aber nur in geringer Menge, so daB as nicht etwa mGg- 
lich erschien, die Substnnz durch Umkrystallisieren aus Thionylchlorid 
xi1 reinigen. 

Ausgewnschen und getrocknet, ist die Substanz fast weia, schwach 
gelhlich. Der  Schmelzpunkt im geschlossenen Rohrchen lag bei etwa 
152O, do& ist der Schnielzpunkt rielleicht etwas hFiher anzusetzen, 
tln der KGrper gegen die Peuchtigkeit der Luft, welche sich beim Um- 
fullen in dns Schmelzrnhr nicht nusschlieljen laBt, empfindlich ist. 
Die Verbindung raucht an der Liift und zerflieBt allmahlich. In 
Wasser lbst sie sich uuter schwachem Zischen; ist die Wasserrnenge 
gering, so scheidet sich hiiufig ein wveiBes Ptilver aus, das sehr bald 
in Liisung geht. 

Die Bbweichnngen der gcfundenen von den theoretischen Analysenwertem 
wklaren sicli geniigend durch die Scliwierigkeit, die AmidosLurc vollstlndig 
zii entferncn, die Substanz auszuwaschcn und die Luftfeuchtigkeit auszu- 
sch IieWen. 

0.3459 g Sbst.: 0.2705 g Ag. - 0.0558 g Sbst.: 0.0657 g Ag, 0.1500 g 
HaS04. - 0.3606 g Sbst.: 0.6043 g BaSO,; 27 ccm n/,o-H*SOc (nnch Auf- 
schluD mit konzentricrter Salzsiure bci 170O). - 0.2074 g Sbst.: 14.9 ccm 
11/lo-H2S0, (ohnc r\iifschluD direkt mit Natronlauge destilliert). - 0.1435 g 
Sbst.: 11.4 ccni I~/~O-HSSOI. 

CI.SO,NA,. Bey. S 23.97, c1 '26.59, N 10.48. 
Gef. D 24.00, 23.27, D 25.69, 25.74, s 10.48, 10.06, 11.12.. 

AuSer diesen Aiialyscn wurde noch nine grODere Reihe andercr ausgefuhrt, 
welchc im allgcmcinen lteine wesentlichen Alwcichungen gaben. Nur in einem 
1;allc wurdm deiitlich abweichcnde Werte erhalten, niimlich N 11.28, S 27.76 
nrid CI n u r  16.94, entsprechend den Atomvcrl~iltnissen N:S:CI = 0.81 :0.86:0.48; 
in dem hetreffenden Falle war die Substtinz vor der Andyse 14 Tage im zu- 
geschinolzenen Kohr unter ihrer Mutterlauge aufbewahrt worden und hatte 
sich iiul3ci lich niclit rerbdert. 
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E i n F i r k u n g  v o n  f l u s s i g e n i  A m m o n i a k  auf d s s  R e a k t i o n s -  
p r o d u k t  z w i s c h e n  SOCI, u n d  N€L.SO,I€. 

Dieses Reaktionsprodukt wiirde im Parstellungsgefiilj nach ge- 
nugendem Auswaschem mit eioem erheblichen Uberschulj yon fliissi- 
gem Ainmoniak ubergosseo, das, auch bei ICiihlung, sofort in heftiges 
Kochen gerat. Es entvteht eiue Losuttg, nnd uur die etwa beige- 
mischte unverhnderte l\midosulfosaure bleibt iingelijst zuriick. Xun- 
inehr wird das  iiberschussige Ammoniak verdunstet rind die letzten 
Spuren desselben an der Saugpumpe entferot, doch kehrt der Ammo- 
nialigeruch mehrmnls zuruck; auch I I n n t z s c h  uud S t u e r  haben be- 
obachtet, dalj das mit Ammooiakgas geeattigte Irnidosulfamid eioen 
Teil des Ammoniaks nllmiihlich wieder verliert. Der Riickstand wurde 
i n  Wasser geliist uud eine sehr gerioge Menge eines gelatiuiiseu Nie- 
derschlages abfiltriert. Nunmelw wurde mit Salpeterdure schwnch 
sngesauert und zunachst das Chlor mittels Silbernitrat, von dem gleich 
ein grol3er ULerschuB zugegeben wurde, ausgefkllt und abfiltriert. 
Das erste Ma1 s u r d e  in gelinder Warme gearbeitet. I-latte sich Tri- 
sulfimid gebildet, so hiitte dessen Silbersalz beim Erkalten der schwach 
sauren Losung auskrystallisieren sollen j dies trat aber nicht ein, sou- 
dern es bildete sich beim Abkiihlen hiichstens eine ganz unbedeutende 
Triibung. Nunmehr wurden die Silbersalze der Schwefelstickstofl- 
yerbindungen durch vorsichtige Neutralisation mit Anirnouiak in drei 
Fraktiooen gefallt. Die erste, nur  kleine Praktion wurde verworfen, 
die zweite wurde analysiert. 

0.1257 g Sbst.: 0.0721 g Ag, 0.0589 g BaSOI, 6.65 ccm "ll0-HpSO4. 
57.36 19.43 7.42 

64 14 Atomquotienten: (Ag) 108 : (SOa) -- : (N, = 

0.531 : 0.304 : 0.530, 
d. h. angenahert 2 : 1 : 2, wie die Formel SO,(NHAg)a, aq  es verlangt. 
Der  Wassergehalt, der sich zu 15.79 o/o berechnet, entspricht keioem 
ganzzahligen Verhaltnis. Der  offenbar etwas zu hohe Schwefelgehalt 
lal3t auf Beimengung einer anderen Substanz schliefien, die spater a1s 
Imidosulfamid erkannt wurde. 

Die dritte Fraktion bestand aus reinem, wasserfreiem Sulfamid- 
silber. 

0.0273 g Sbst.: 0.0183 g Ag. 

Derartige Resultate wnrden wiederholt erhalten. 
SOa(NHAg)i. Ber. Ag 69.67. Gef. Ag 69.23. 

Erwilhnt sci liier nnr 
uoch ein Versuch, welcher sich von den anderen dadurch unterschied, drB 
ein beaonders silberreiches Salz erhaltcn wurde. Es war dies der Fall, als 
die Reaktion mit fliissigem Ammoniak nnter Kiihlung mit Kohlenssure iind 
Ather vorgenommen wurde. Die Mittelfrsktion dee so erhaltenen Silbersalzes 
gab folgende Werto: 

Berichte d. D. Cham. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 10 
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0.2599 g dbst.: 0.4725 g BaSO,, 12.34 (*cin "/,,J-H~SO,. - 0.1755 g S l d :  
0.1067 g Ag. 

60 79 12.6s Atomquotienfeu: (Ag) :-- : (N) 6'75 : (S) - - 108 14 32 
= 0.562: 0.482: 0.396, 

d. 11. etwa 6 : 5 : 4. 
Salze dciwtiger Zus;riririiensctzung aiud von Eli lira i n i  itnd Mi 1.11 cl CY- 

lirltcri woi.ileii, welclie ifire Iionstitution diskiitiert.cn. 
Nachdam rrkannt worden war, dad das Reaktionsprodukt frei w i i  

l'risullimid war, erscbien es  uunotig, die Silbersalze i n  d e r  W i i r n i e  
LU fiillen, und sobald die Erwarmung der Liisung unterblieb, hatte der  
Niederscblng d i e  Z u s a m m e n  s e  t z  u n g d e s  I m ido s ul  fa m i d  s i l  b e r s, 
besonders in der letzten Fraktion: 

Zwcite Praktion: 0.2383 g Sbst.: 0.1138 g llaS04, 6.40ccm I / ~ " - / L  H2SOJ. 
?J 75 6 5 2  

14 32 Atomqttotieiitcii : (N) 2- : (S) 2 = 0.27 : 0.20, 

also sehr angenjliert 3 : 2 .  
D r i t t e  Frakt io i i :  0.4016 g Sbst.: 0.1639 g Ag, 0.194Og BaS04, 13.33 

w i n  n/lo-HsSO,. - 1.3328 g Sbst.: 0.5443 g Ag, 0.6788 g BaSO4, 47.35 cctn 
"/io-HaSOd. 

Gef.: Ag 40.81, 40.83, N 4.66, 4.97, S 6.56, 6.99. 
Atomquotienten: n 0.377, 0.378, )) 0.33, 0.355, 0.21, 0.218. 

Dieses Salz gab nun beim Umfallen atis saurer Losung mit Am- 
nioniak i n  d e r  W i i r m e  Sulfamidsilber. 

SO,(NHA&,H~O. Bcr. h g  65.86, Bas04 19.51. 
Gcf. * 64.78, B 19.94. 

0.9408 g Shst.: 0.1560 g Ag, 0.1749 g 131~S0,. 

Die Kichtigkeit der hier cutwickelten Anschauungeu, dereii Erkennhiis 
durch deli unregcliniliigen Wassergehalt, sowie die iibcr Erwarten grofie Be- 
stiiiidigkeit lles Imidosulfarnids i n  sanrer LBsung anfangs erschmert w.ar, w i d  
schkfer Lewiesen dureL die Untersuchung der Einwirkungsprodukte von 8111- 
furylcblorid auf fliissigcs Arnnionizk : 

X i n w i r k u n g  v o n  S u l f u r y l c h l o r i d  a u f  f l i i s s i g e s  A m m o n i a k .  
1 ) a r s t e l i u n g  V O L I  S u l f a m i d .  

Aus den in der Arbeit YOU E p h r a i m  und h l i c h e l  ent.wic:kelten 
(friinden war es wunschenswert, Sulfurylchlorid auf einen miigliciist 
groden UberschuB von Ammoniak einwirken zu lassen. Dies schieu 
am besten miiglich bei Verwendung von fliissigem Ammoniak. LaiSt 
rrian Suliurylchlorid in mit Kohlensiiure-Ather gekiihltes, uberschusai- 
ges, fliissiges Ammoniak tropfen , so yerlauft die Reaktion iiuBerst 
beltig, fast explosionsartig; auf dem Boden und an den Wanden des  
Gefiiaes setzt sich ein dicker, weider Niederschlsg ab. Nunmehr 



wurde der UberschuB an Arnmoniak verdunstet und der Ruckstand, 
wie im vorigen Abschriitt beschrieben,. in Imidosulfamidsilber verwan- 
delt. Auch hier trat beim Losen in Wasser die gelatinose Verbin- 
dung in sehr geringen Mengen auf, und cluch hier wurde festgestellt, 
dn5 Trisulfiniid nicht entstanden war. Die zweite Praktion einer 
solchen Darstellung hatte, an der Luft getrocknet, folgende Zusammen- 
setzung : 

0.8265 g Sbst.: 0.4898 g BaSOd, 28.75 ccm ~/~o-HzSO,. - 0.4986 g Sbst.: 
0.1s90 g A&. 

NAg(SOa.EiHAg)a + 19 HsO. 
Ber. Ag 38.67, N 5.01, S 7.64, HsO 40.81. 
Gef. D 37.90, D 4.94, D 8.14, D 40.88 (Din.). 

Bereits bei 45--50° verlor das Salz innerhalb 8 Stunden mehr 
als 15 Mol. Wasser. 

0.1779 g Sbst.: 0.0594 g HaO. 
Ber. 15 H a 0  32.21. Gef. H2O 33.39. 

Bei einer ganz ebenso ausgefuhrten Neudarstellung enthielt das  

0.4020 g Sbst..: 0.2360 g Ag, 0.3612 g BaSO,, 22.12 ccm "/lo-HaSO+ 
Saiz vie1 weniger Wasser. 

NAg(SOa.NHAg)l + 3 HaO. Ber. Ag 59.00, S 11.63, N 7.64. 
Gef. D 58.71, D 10.63, D 7.69. 

Der  Mebrgehalt an Schwefel ist bcreits auf eine geringe Beimen- 
gung von Sulfarnidsilber zuruckzufuhren. Die Beimengung von Sulf- 
amid ist nicht von Anfang an in d e n  Reaktionsprodukt vorhandeo, 
sondern enteteht aus diesem erst a l l m i i h l i c h .  Dies lie5 sich auf 
verschiedene Weise zeigen I ) ,  doch sei von den Beweisen'hierfiir an 
dieser Stelle nur einer angefiihrt: Eseigester erwies sich als ein 
ganz vorziigliches Umkrystallisierungsmittel fur Sulfamid, da Am- 
moniumchlorid , Amidosullosiiure und das Ammoniumsalz des Imido- 
sulfamids darin vollig unloslich sind. Das Einwirkungsprodukt 
von Sulfurylchlorid auf Ammoniak wurde dnher nach Vertreibung 
des  uberschussigen Ammoniaks mehrere Stunden mit trocknem Essig- 
ester digeriert und dieser dann nach dem Filtrieren verdunstet, 
wobei er sich als n i c h t  a n n l i h e r n d  g e s l t t i g t  mit Sulfamid erwies. 
L ie5  man aber den ausgezogenen Ruckstand langere Zeit an der 
feuchten Zinirnerluft stehen, so reicherte sich in ihm neu gebildetes 
Sulfamid immer mehr an, wie sich durch wiederholtes Ausziehen mit 
Essigester feststellen lie& Ubrigens konnte man, nachdem so eine 
Metbode zur Entfernung des Sulfamids gegeben war, auch das Imido- 
sulfamidsilber i n  volliger Reinheit darstellen. Man hatte nur  das  

I) Vergl. die spiter erscbcinende Disserhtion von M. Gnrewi tsch ,  Eern. 
10, 
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Sulfamid mit Essigester auszuziehen und d a m  den Ruckstand mog- 
lichst schnell und bei niedriger Temperatur auf Imidosulfnmidsilber 
zu verarbeiten. So murde in der Tat  ein sehr reines Material erhnl- 
ten, das ubrigens, entsprechend der niedrigen Darstellungstemperatur, 
ninht weniger s1s 46 Mol. Wnsser enthielt. 

0.9623 g Sbst.: 0.2355 g Ag, 0.3625 g BaSO,, 20.0 CCIII n/lo-I12S0,. 

Ber. Ag 24.47, S 3.12, n’ 4.83, H t 0  62.43 
Gef. x 24.47, n 2.91, )) 5.15, D 62.26. 

Zur D a r s t e l l u n g  v o n  S u l f a m i d  unterwirft man denigemlfi d a s  
Einwirkungsprodukt des Sulfurylchlorids in uberschiissigem Ammonink 
der Hydrolyse, in dem Inan es in wenig Wasser lost und ganz 
schwach sneauert. Die snure Reaktion ninirnt infolge von Bildung 
VOII  Amidosulfoiiure bald zu. Irn L:rufe voti 2-3 Tagen verdunstet 
I n a n  irn Vakuurn zur Trockne, unbekummert um die Ausscheidung 
krystallisierter Amidosulfosaure , und zieht schliel3lich niit Essigester 
aus, der beim Verdunsten Sulfamid voul Schmp. 93O hinterlafit. 

0.2789 g Sbst.: 0.6694 g BaSO,. - 0.1871 g Sbst.: 39.15 ccm n!lO-HZSO,. 

NAg(SO~.NHhg)s + 46 1 1 2 0 .  

SOz(NH&. Ber. S 33.33, N 29.16. 
Gef. * 33.20, )) 29.25. 

A n h a n  g. 

S i  1 b e r -  a m  m o n i  u m- a m  id  o su l  f a t ,  NH:, . SO3 Ag, NHz. SO8 . NH,. 
Diese bisber noch nicht beschriebeue Verbindung wurde zuiallig 

bei Versuchen zur Darstellung des amidosulfosauren Silbers erhalten. 
Zu ihrer Gewinnung neutralisiert man Aniidosulfosaure mit Ammoniak 
und setzt die berechnete Menge Silbernitrat hinzu. Es tritt keine 
Fiillung ein, sondern die Flussigkeit krystallisiert erst nacb dem Kon- 
zentrieren bis zur Sirupskonsistenz, und zwar ziemlich plotzlich, zu 
einer strahlig-krystallinischen hlasse. Diese Masse lost man in m6g- 
lichst wenig Wasser, impft mit etwas fester Substanz und erhalt so 
bei langsamem Krystallisieren Krystallkorner von rhomboedrischem 
Habitus. 

0.6016 g Sbst.: 0.2058 g hg. - 0.3571 g Sbst.: 0.5278 g BaSO,. 
NH,Ag(SO,.NH&. Ber. Ag 33.97, SO8 50.31. 

Gef. * 31.21, 50.68. 
B e r n ,  Anorgan. Laborat. der Universitat. 




