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Hro. Dr. August Albert bin ich wiedernm fiir eifrige Mitarbeit
zu bestem Dank verpilichtet.

Nachschrift: Wahrend der Niederschrift dieser Zeilen kommt
wir das in dieser Woche (13. 12. 09) ausgegebene Heft Nr. 363 der
Proceedings of the Chemical Society zur Haod, aus dem ich ersehe,
daB auch Hr. Robert Robinson (8. 295) das Benzaminoacetophenon
in Diphenyloxazol verwandelt hat, wobei er sich eines anderen Kon-
densationsmittels, nimlich der Schwefelséiure, bediente.

Berlin, den 18. Dezember 1909.

14. Fritz Ephraim und M. Gurewitsch: Uber Amide
der Schwefelsiure.
(Eingegangen am 20. Dezember 1909.)
Vor kurzem') zeigten Fritz Ephbraim und Franz Michel,
daB die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Ammoniak durchaus
nicht, wie man frither angenommen hatte, nach der Gleichung

S0:Cl; + 2NH; = SO;(NH2): + 2HCI
oder SO,Cl; + NH; = SO;:NH 4+ 2HC!

verliuft, sondern dafl Sulfamid hdchstens sekundir entsteht, durch
Verseifung von kettenformigen Gebilden, deren kiirzestes nach der
Gleichung

280, Cly + 3NH; = NH,.80..NH.80,.NH, +- 4HCI
entstand, withrend lingere die Formel
NH..S0..NH.S0,.NH.80,.NH.80; .NH.

zu besitzen scheinen. Die Darstellung des Sulfamids aus diesen
Ketten hatten Ephraim und Michel noch nicht ausgefiihrt.

Das Sulfamid geborte trotz seines einfachen Baues zu den Kérpern,
die in groBerer Menge Dbisher schwierig zu erhalten waren?); daber
ist diese einfache Verbindung bisher pur unzureichend untersucht
worden. Wenn es auch zu erwarten war, dal bei der Verseifung
der erwiihnten kettenférmigen Verbindungen Sulfamid entstand, so
waren doch auch diese nicht besonders leicht zugiinglich. Wollte
man also grillere Mengen von Sulfamid bereiten, so mufite man ent-

1) Diesc Berichte 42, 3833 [1909".
%) VerhaltnismiBig die besten Resultate ergibt diz Darstellungsmethode
von Ruff, diese Berichte 86, 2900 [1903].
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weder nach neuen Methoden zur seiner Darstellung suchen oder die
Darstellung der lingeren Ketten vereinfachen. Beides ist uns ge-
lungen, und wir kénnen jetzt in kurzer Zeit groBe Quantititen von
Sulfamid gewizren..

Zunichst suchten wir dafir neue Methoden: Versuche der Dar-
stellung von Suliamid aus Dimethylsulfat und Ammoniak nach
der Gleichung SO3(OCHs)s + 2NHs = SO;(NHy), +2 CH;.OH fithrten
nicht zum Ziel, weder als in methylalkoholischer Losung und mit
gasformigem Ammoniak gearbeitet wurde, noch als verflissigtes
Ammoniak ohpe Loésungsmittel mit Dimetbylsulfat umgesetzt wurde.
In beiden Fillen entstanden Methylamine, z. B. im Sinne der

Gleichung 803 (0CH;), + 2NH; = S0, 0p* -+ NHy.CHi.  Nun-

mehr wurde versucht, statt des Dimethylsulfats den Ester der
Amidosulfosdure, NHy.S0;.0CH;, anzuwenden, weil dieser be-
reits eine Amidogruppe in der erwiinschten Stellung eothilt. Aber
die Darstellung dieses Esters hietet gewisse Schwierigkeiten. Paal
und Kretschmer!) bemiihten sich bereits vergebens, ihn aus Athyl-
jodid und dem Silbersalz rein zu erhalten, Krafft und Bourgeois?®
hatten bei Darstellungsversuchen aus der freien Siure und Alkohol
ebensowenig Erfolg; auch wir erhielten bei der Verarbeitung des
Umsetzungsprodukts zwischen Jodmethyl und amidosulfosaurem Silber
Ammoniummethylsulfat.

Viel Erfolg fiir die Darstellung von Sulfamid versprachen wir
uns von der Einwirkung des Ammoniaks auf SOZ<§IIIQ’ das Chlo-

ridamid der Schwefelsiiure. Dies war aber bisher noch unbe-
kannt, und von Kérpern dieser Klasse kennt man vorliufig tiberhaupt
nur das Chloridamid der Kohlensiure, Cl.CO.NH:, weshalb seine
Darstellung an und fiir sich schon von Interesse war. Diese Dar-
stellung gelingt durch Einwirkuog von Phosphorpentachlorid
auf Amidosulfoséure:

NH;.80:H 4 PCls = NH;.80,.Cl + POCls + HCL

Aber das Chloridamid bildet bei seiner Enptstehung sofort
eine schon krystallisirte Doppelverbindung mit Phosphortrichlorid,
welches sich durch Zersetzung eines zweiten Molekiils Pentachlorid
bildet. Die Verbindung, NH;.S0,.Cl, P Cls, ist so stabil, daB sie sich
vollig zersetzt, wenn man versucht, sie in ihre Komponenten zu zer-
legen.

) Diese Berichte 27, 1241 [1894). 2) Diese Berichte 25, 472 [1892].
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Auch die Reaktion zwischen Amidosulfosdure und Thio-
nylchlurid wurde untersucht. Wir hatten angenommen, daB sie
nach der Gleichung

NH,.80;H + SO Cl; = NH;.805 Cl + 80; + HClI
verlaufen wiirde, und glaubten diese Annahme bewiesen, als das Re-
aktionsprodukt mit flissigem Ammoniak Imidosulfamid er-
gab, dessen Entstehung wir im Sione des Schemas

annahmen. Ein niheres Studium zeigte jedoch, dafl nicht NH,.S0, Cl,
sondern das bisher wubekannte Ammoniumsalz der Chlorsulfo-
siure, Cl.S0,.0NH,, entstanden war. Da die Reaktion zwischen
Thionylchlorid wnd Amidosulfosiiure im geschlossenen Robr bei volliger
Abwesenheit von Wasser vorgenommen worden war, so ist die Ent-
stehung des chlorsulfosauren Ammoniums schwer verstindlich; sie findet
allerdings eine Analogie in einer Beobachtung von Divers und Haga?),
welche fanden, daB Amidosuliosiure beim Erhitzen unter vélligem
Wasserausschlu Ammoniumsulfat zu bilden vermag. Vielleicht ist
eine vorherige Anhydrisierung der Amidosulfosdure anzunehmen, wo-
rauf dann das entstehende Wasser die Verseifung der Amidgruppe
veranlassen kdnnte. Wie aber dann aus Cl.S0;.NH, und flissigem
Ammoniak NH;.S0;.NH.SO;.NH, entsteht, dariiber soll eine be-
stimmte Ansicht noch picht ausgesprochen werden.

Die friihere so unbefriedigende Arbeitsweise zur Darstellung von
Sulfamid¥) beruhte bekanntlich in der Einwirkung von Ammoniak
auf Sulfuryleblorid, SO:Cl;, und Weiterverarbeitung der dabei ent-
stehenden Produkte.

Die von Ruff vorgeschlagene Modifikation der Arbeitsweise ergab,
wie wir jetzt erkennen, desbalb bessere Ausbeuten, weil er, entgegen
den friiheren Autoren, Ammoniak und nicht Sulfurylchlorid im Uber-
schufl anwandte, wodurch, wie Ephraim und Michel zeigten, die
Reaktion anders geleitet wird.

Eine andere Modifikation dieser Methode fiihrte uns nun zu einer
Arbeitsweise, welche fast reines Imidosulfamid, NH(SO;.NH.),,
und durch Verseifung desselben grofie Mengen von Sulfamid lieferte.
Diese Abinderung bestand darin, daB wir nicht gasformiges Ammoniak
anwandten, sondern das Sulfurylchlorid in verflissigtes Ammoniak

1y Journ. Chem. Soc. 69, 1634 [1896].
%) Es sci hier nochmals auf die abweichende Methode von Divers und
QOgawa, Journ. Chem. Soc. 77, 324 [1900], verwiesen.
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eintropfen lieBen, das sich in einer Kohlensiure-Ather-Kiltemischung
befand. Mit grofer Heftigkeit vollziebt sich hier glatt die Reaktion:

2801 Cl: + 7NH; = NI‘I(SOz NI‘Iz)z + 4 NH; Cl,

bezw. es entstehen Ammoniumsalze des Imidosulfamids. Anfangs
entfernten wir das bierbei entstehende Ammoniumchlorid nach der
alten Methode durch Fillung des Chlors in saurer Losung mit Silber-
nitrat. Das Filtrat wurde neutralisiert, wobei das Silbersalz des
Imidosulfamids ausfiel. Der Versuch wurde zunichst in der Wirme
vorgenommen, da wir nach Hantzsch auch die Bildung von etwas
Trisulfimidsilber, (SO..N Ag);, erwartet hatten, welches beim Ab-
kithlen hitte auskrystallisieren sollen; es entstanden aber niemals.
irgend betrichtliche Mengen davon. Dieses Arbeiten in der Wirme
erschwerte uns die Erkenntnis des Reaktionsverlaufs leider sehr, denn
ein Teil des Imidosulfamids zersetzte sich dabei immer nach der
Gleichung NH(SO?NHz)q -+ H?O = NHQ.SO:H -+ SOz(NHa)n, 80
dafl wir stets Gemische von Sulfamid- und Imidosulfamidsilber er-
hielten?!), deren Apalysen wir nicht deuten konnten, zumal die Eigen-
schaften dieser Salze nicht den friiheren Angaben der Literatur ent-
sprechen. So hatten Hantzsch und Stuer?) angegeben, daB Imido-
sulfamid in peutraler wie saurer Losung augenblicklich in Sulfamid
und Amidosulfosiure zerfillt, uod hatten dies durch Leitfihigkeitsbe-
stimmungen bewiesen. Ephraim und Michel hatten zwar bereits.
beobachtet, dal dieser Korper einige Zeit in saurer Losung bestehen
kann, aber eine derartige Bestindigkeit, da er sogar beim Stehen
iber Nacht in saurer Losung nur teilweise zerfillt, hatten wir nicht
vermutet. Auflerdem ist bisher das Sulfamidsilber nur wasser-
frei beschrieben worden, wihrend es, in der Kilte gefillt, 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 uns, nach Wunsch entweder reines Imidosulfamidsilber oder:
reines Sulfamidsilber darzustellen.

Zur Gewinnung von Sulfamid ist es aber gar nicht notig, erst
das Silbersalz zu bereiten. Das Imidosulfamid-Chlorammonium-Ge-
misch wird einfach gel6st, angesiuert und in gelinder Warme zur
Trockne verdampit oder im Laufe einiger Tage bei gewohnlicher Tem-
peratur verdunstet. Hierbei entsteht eine Mischung von Ammonium-
chlorid, Amidosulfosiure und Sulfamid, von denen nur letzteres in
trocknem Essigither 1oslich ist und daraus bereits das erstemal in

1) Amidosulfosaures Silber bleibt in Losung.
% Diese Berichte 88, 1022 {1905).
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groBer Reinbeit krystallisiert; wiilbrend Traube seinen Schmelzpunkt
zu 81° Iantzsch zu 91.5° und Ruff zu 92° (uskorr.) angibt, schmolz
unser Produkt ohne weitere Reinigung gegen 93°.

Versuche.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Amido-
sulfosiure.

Fein verriebenes Phosphorpentachlorid wirkt auf gepulverte und
gesiebte Amidosulfosiiure bei Zimmertemperatur im Laufe von Wochen
noch kaum ein, viel schoeller bei 70°% recht energisch bei 90°.

Der Versuch wurde in einem durch Quecksilber von der AuBenluft ab-
geschlossenen Gefil ausgefilhrt, und zwar erwies sich die Anwendung von
5 Gewichtsteilen Phosphorchlorid auf ein Gewichtsteil der Siure (etwas mehr
als 2 Molekiile auf 1 Molekial) am geeignetsten. Wurde weniger Phosphor-
chlorid verwandt, so blicb ein entsprechender Teil der Siure unangegritfen,

Das Gemisch schmilzt beim Erwiirmen unter lebhafter Gasent-
wickluog und geht schliefllich in eine olivengriine Fliissigkeit iiber.
Diese wurde, sobald die Gasentwicklung nachgelassen batte, durch
Glaswolle filtriert und auf einem siedenden Wasserbade unter ver-
mindertem Druck und Abschlull der Luftfeuchtigkeit destilliert. s
geht Phosphoroxychlorid mit geringen Mengen von Phosphortrichlorid
iiber, und es hinterbleibt eine dicke, dunkelbraune Fliissigkeit, die bei
Zimmertemperatur nicht krystallisiert. Bei lingerem Abkiihlen unter
0° scheidet sie jedoch schone, weifle, blittrige Krystalle in reichlicher
Menge aus, welche auf Ton iiber Phosphorpentoxyd getrocknet wur-
den. Die Substanz raucht schwach an der Luft. Beim Einwerfen in
Wasser schmilzt sie infolge der Reaktionswirme zu einem Ol, das
beim Bewegen des Wassers infolge der dadurch erfolgenden Wirme-
ableitung wieder erstarrt, sehr bald aber aufgelost wird. Kleine Par-
tikeln fahren aut der Oberfliche des Wassers lebhaft umber, bevor
sie sich aufldsen. Der Schmelzpunkt der Verbindung wurde zu 33—
34° gefunden; infolge der unvermeidlichen Zersetzung durch die Luft-
feuchtigkeit ist diese Temperatur vielleicht ein wenig zu niedrig, ebenso
wie der Chlorgebalt in den Analysen etwas zu niedrig gefunden wurde.

0.4143 g Sbst.: 0.6910 g Ag, 0.4050 g BaSO,. —0.4595 g Sbst.: 0.4482 ¢
BaSO, — 1.3205 g Sbst.: 1.2750 g BaSO,, 0.5615 g Mg, P;0r. — 1.2055 g
Sbst.: 2.0320 ¢ Ag, 0.5210 g Mg; Py 07. — 0.4303 g Sbst.: 16.57 cem 1n/44-HaS0,.
— 0.6446 g Sbst.: 24.95 cem 0/4-H3SO,.

NH,.80,Cl + PCl,.
Ber. Cl 56.12, S 12.65, N 5.53, P 12.25.
Gel. » 3479, 57.37, » 13.52, 13.39, 13.29, » 5.42, 5.39, » 11.84, 12.03.

Auch mit der Formel NH;.S0,Cl + POCl;, welche Cl 52.79, S 11.89,
N 520 und P 11.52 erfordert, stimmen die gefundenen Werte leidlich iber-
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ein; dann wire aber ein Uberschufl von Chlor gefunden worden, der nur von
einer Verunreinigung mit Phosphorchloriden herrithren kénnte und demnach
auch einen Mehrgehalt von Phosphor bedingen sollte, wihrend umgekehrt
gerade zu wenig Phosphor gefusden wurde. Die Entstehung des Phosphor-
trichlorids muBl der Dissoziation des iiberschiissig zugegebenen Pentachlorids
zugeschrieben werden, woraus sich @brigens erklirt, daB zur Durchfithrung
der Reaktion das Doppelte der berechneten Menge Pentachlorid nétig ist.

Die Substanz ist gegen Wasserdimpfe sebr empfindlich. Bereits
bei 14-tigigem Stehen iiber nicht besonders entwiissertem Chlorcalcium
war der Chlorgehalt auf 48.3 %, zuriickgegangen, der Schwelelgehalt
aut 14.4 %, gestiegen. Bei der Behandlung mit Wasser entsteht auBler
Chlorwasserstoff phosphorige Siure und Amidosulfoséure; letzteres ist
ein Beweijs dafiir, dal der Rest .SO;.NH, wihrend der Reaktion un-
angegriffen geblieben ist. Beim Kochen mit Natronlauge wird daher
kein Ammoniak abgespalten, sondern erst bei mehrstiindigem Erhitzen
im Robr it rauchender Salzsiure. Auch Bromnatronlauge, welche,
wie Ephraim und Michel fanden, Amidosulfosidure picht angreift, ent-
wickelte im Wagner-Knoopschen Apparat aus 0.2351 g Substanz
nur 3.00 ccm Stickstoff bei 14° und 714 mm, d. h. nur 1.41 %, statt
5.53 .

Durch Erhitzen laBt sich die Doppelverbindung, wie tbrigens viele der
Doppelverbindungen mit Phosphorchloriden, leider nicht in ihre Komponenten
zerlegen. Sie zersetzt sich beim Versuche, sic zu destillieren, sehr weitgehend;
schlieBlich entweicht sogar freics Chlor, wihrend der Riickstand dunkelbraun,
fast schwarz und ziemlich dick wird, nach dem Evkalten aber teerig bleibt.

Ein solcher Ritckstand enthielt z. B. 41,22 9/, Chlor, 23.81 9/, Schwefel, 2.62 9/,
Stickstofi und 7.18 9/, Phosphor.

Eiowirkung von Thionylchlorid auf Amidosulfosiiure.

Die Reaktion zwischen Amidosulfosaure und Thionylchiorid voll-
zieht sich beim Kochen am RiickfluBkiibler noch nicht, wohl aber bei
héberem Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr. Man verwendet zweck-
miiBig fiir jede Operation 4—5 g wohlgetrocknete und staubfein ge-
pulverte Amidosulfosiure und soviel Thionylchlorid, dafl dieses im
SchieBrohr noch etwa 1 cm iiber der damit durchfeuchteten Saure
steht. Wesentlich fiir die Darstellung eives reinen Produktes ist es,
die Temperatur nicht zu hoch steigen zu lassen, da sonst das Reak-
tionsprodukt zusammeunbackt und einen erheblichen Teil der Amido-
sulfosiure durch Umhiillung der Reaktion entzieht. Arbeitet man bei
etwa 105—110° so 1aBt sich der verénderte Teil nach mehrstindigem
Erhitzen, Ablassen des Drucks und Auswaschen mechanisch vom Un-
verinderten trennen. Map kaoo aber auch durch mehrtigiges Fort-
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setzen des FErhitzens, wenn man zuweilen erkalten it und den
Druck ablifit, siuntliche Amidosuliosiiure umwandeln.

Das Auswaschen der Substanz mull im Rohr selbst stattfinden. Hierzu
cignet sich Schwefelkohlenstoff, der auch den gleichzeitig in kleiner Menge-
cotstehenden Chlorschwefel fortnimmt. Auch Ligroin und andere aholiche
Auswaschniittel sind verwendbar. Man wischt zunichst durch Dekantieren
und verbindet spifer zwecks Trockoung mit einem Vakuum.

Das Reaktionsprodukt bildet eine ziemlich volumiudse, krystalli-
nische Masse, die in feuchtem Zustande so durchscheinend ist, daB}
sie fast gallertartig erscheint. Unverinderte Amidosulfosiure ist daher
dem Auge deutlich bemerkbar. An der Oberiliche zeigt die Substanz
haufig deutlich ausgebildete Krystallblattchen, auch an den Wandungen
des Schiefirobrs waren aus dem Thionylchlorid solcbe Krystalle aus-
krystallisiert, aber wur in geringer Menge, so dall es nicht etwa mog-
lich erschien, die Substanz durch Umkrystallisieren aus Thionylchlorid
zu reinigen.

Ausgewaschen und getrocknet, ist die Substanz fast weil}, schwach
gelblich. Der Schmelzpunkt im geschlossenen Rohrchen lag bei etwa
152° doch ist der Schmelzpunkt vielleicht etwas hoher anzusetzen,
da der Korper gegen die Feuchtigkeit der Luft, welche sich beim Um-
fillen in das Schmelzrohr nicht ausschlieffen 1aBt, empfindlich ist.
Die Verbindung rancht an der Luft und =zerflieBt allmahblich., Io
Wasser lost sie sich unter schwachem Zischen; ist die Wassermenge
gering, so scheidet sich hiufig ein weiles Pulver aus, das sebr bald
in Lésung geht.

Die Abweichungen der gefundenen vor den theoretischen Analysenwerten
erkliren sich geniigend durch die Schwierigkeit, die Amidosiure vollstindig
zu entfernen, die Substanz auszuwaschen und die Luftfeuchtigkeit aunszu-
schlieflen.

0.3459 g Sbst.: 0.2705 g Apg. — 0.0858 g Sbst.: 0.0657 g Ag, 0.1500 g
BaSO0;. — (.3606 g Sbst.: 0.6043 g BaSO0y; 27 cem 1/,0-H: SOy (nach Auf-
schluB mit konzentrierter Salzsiure bei 170%. — 0.2074 g Sbst.: 14.9 cem
1/;5-HaSO; (ohne AufschluB direkt mit Natronlauge destllllert) — 0.1435 g
Sbst.: 11.4 cem 1/,5-H3S0,.

01.80; NB,. Ber. S 23.97, Cl 26.59, N 10.48.

Gef. » 24.00, 23.27, » 25.69, 25.74, » 10.48, 10.06, 11.12.

AuBer diesen Analysen wurde noch cine grifere Reihe anderer ausgefihrt,.
welche im allgemeinen keine wesentlichen Abweichungen gaben. Nur in eivem
I'alle wurden dentlich abweichende Werte erhalten, nimlich N 11.28, S 27.76.
und Cl nur 16,94, entsprechend den Atomverhiltnissen N:S:Cl =0.81:0.86:0.48;
in dem betreffenden Falle war die Substanz vor der Analyse 14 Tage im zu-
geschmolzenen Rolir unter jhrer Mutterlauge anfbewahrt worden und hatte
sich auBerlich nicht verindert.
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Einwirkung von flissigem Ammoniak auf das Reaktions-
produkt zwischen SOClh und NH;.80;H.

Dieses Reaktionsprodukt wurde im Darstellungsgelil nach ge-
niigendem Auswaschem mit einem erheblichen UberschuB von fliissi-
gem Ammoniak iibergossen, das, auch bei Kiiblung, sofort in heftiges
Kochen gerit. s entsteht eine Losung, nnd nur die etwa beige-
mischte unveriinderte Amidosulfosaure bleibt ungelést zuriick. Nun-
mehr wird das iiberschiissige Ammoniak verdunstet und die letzten
Spuren desselben an der Saugpumpe entfernt, doch kebrt der Ammo-
niakgeruch mehrmals zuriick; auch Hantzsch uud Stuer haben be-
obachtet, dafl das mit Ammoniakgas gesittigte Imidosulfamid einen
Teil des Ammoniaks allmahlich wieder verliert. Der Riickstand wurde
in Wasser gelost und eine sehr geringe Menge eines gelatinoseu Nie-
derschlages ablfiltriert. Nunmelr wurde mit Salpetersiure schwach
angesauert und zuniichst das Chlor mittels Silbernitrat, von dem gleich
ein groBer Uberschull zugegeben wurde, ausgefillt und abfiltriert.
Das erste Mal wurde in gelinder Wirme gearbeitet. Iitte sich Tri-
sulfimid gebildet, so hitte dessen Silbersalz beim Erkalten der schwach
sauren Losung auskrystallisieren sollen; dies trat aber mnicht ein, son-
dern es bildete sich beim Abkiihlen hichstens eine ganz unbedeutende
Tribung. Nunmehr wurden die Silbersalze der Schwefelstickstofi-
verbindungen durch vorsichtige Neutralisation mit Ammoniak in drei
Fraktionen gefallt. Die erste, nur kleine Fraktion wurde verworfen,
die zweite wurde analysiert. _

0.1257 g Sbst.: 0.0721 g Ag, 0.0889 g BaS0,, 6.65 ccm ™/10-Hz SO;.

Atomquotienten: (Ag) % : (S0g) 1—96:—3 : () ‘%44% =
0.531 : 0.304: 0.530,
d. h. angendhert 2:1:2, wie die Formel SO;(NHAg),, aq es verlangt.
Der Wassergehalt, der sich zu 15.79 %, berechnet, entspricht keinem
ganzzahligen Verhiltnis. Der offenbar etwas zu hohe Schwefelgehalt
146t auf Beimengung einer anderen Substanz schlieBen, die spater als
Imidosulfamid erkannt wurde.

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

0.0273 g Shst.: 0.0183 g Ag.

SO.(NHAg);. Ber. Ag 69.67. Gel. Ag 69.23.

Derartige Resultate wurden wiederholt erhalten. Erwahnt sci hier nur
noch ein Versuch, welcher sich von den anderen dadurch unterschied, dal
ein besonders silberreiches Salz erhalten wurde. Es war dies der Fall, als
die Reaktion mit flissigem Ammoniak unter Kihlung mit Kohlensiure nnd
Ather vorgenommen wurde. Die Mittelfraktion des so erhaltenen Silbersalzes
gab folgende Werte:
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02599 g Sbst.: 0.4725 g BaS0,, 12.34 cem "/;0-H3S80,. — 0.1755 ¢ Shst.:

0.1067 g Ag.
. 60.79 6.75 ,.. 12.68
Atomquotienten: (Ag) —ﬁ-e—-.(N) 14° ) 35
= 0.562: 0.482: 0.396,
d. h. etwa 6:3:4.

Salze derartiger Zusammensctzung sind von Ephraim wnd Miclel er-
halten worden, welche ihre Konstitution diskutierten,

Nachdem erkannt worden war, daB das Reaktionsprodukt frei von
Trisulfimid war, erschien es uunétig, die Silbersalze in der Wirme
zu fillen, und sobald die Erwirmung der Losung unterblieb, hatte der
Niederschlag die Zusammensetzung des Imidosulfamidsilbers,
Lbesonders in der letzten Fraktion:

Zweite Fraktion: 0.2383 g Sbst.: 0.1138 ¢ BaS0,, 6.40 ccm Yyg-n. H2S0,.

3.75 . 6.33

Atomgnotienten: (N) T () 35

= 0.27:0.20,

also sehr angenihervt 3:2.

Dritte Fraktion: 0.4016 g Sbst.: 0.1639 g Ag, 0.1920 g BaSO,, 13.35
cem 1/y0-Hy SOy — 1.3828 g Sbst.: 0.5443 g Ag, 0.6788 g BaS0,, 47.35 cem
1/10-H3 S04,

Gel.: Ag 40.81, 40.83, N 4.66, 4.97, S 6.56, 6.99.
Atomquotienten: » 0.377, 0.378, » 0.33, 0.355, » 0.21, 0.218.

Dieses Salz gab nun beim Umfillen aus saurer Ldsung mit Am-
moniak in der Wérme Sulfamidsilber.

0.2408 g Shst.: 0.1560 g Ag, 0.1749 g BaS0,.

S50, (NHAg),;, H,0. Ber., Ag 65.86, BaSO, 19.51.
Gef. » 64.78, »  19.94.

Die Richtigkeit der hier entwickelten Anschauungen, deren Erkenntnis
durch den unregelmafligen Wassergehalt, sowie die iiber Erwarten grobe Be-
stindigkeit des Imidosulfamids in saurer Losung anfangs erschwert war, wird
scharfer bewiesen duvch die Untersuchung der Einwirkungsprodukte von Sul-
furyleblorid auf fliissiges Ammnioniak:

Einwirkung vono Sulfurylchlorid auf flissiges Ammoniak.
Darsteliung von Sulfamid.

Aus den in der Arbeit von Ephraim uod Michel entwickelten
Girinden war es wiinschenswert, Sulfurylcblorid auf einen moglichst
groBen UberschuB von Ammoniak einwirken zu lassen. Dies schien
am besten moglich bei Verwendung von flissigem Ammoniak. Taflt
man Sulfurylchlorid in mit Kohlensdure-Ather gekiihltes, tiberschussi-
ges, ilissiges Ammoniak tropfen, so verliuft die Reaktion #@uBerst
beftig, fast explosionsartig; auf dem Boden und an den Winden des
Gefifes setzt sich ein dicker, weifler Niederschlag ab. Nunmehr



wurde der UberschuB an Ammoniak verdunstet und der Riickstand,
wie im vorigen Abschnitt beschrieben,.in Imidosulfamidsilber verwan-
delt. Auch hier trat beim Losen in Wasser die gelatinése Verbin-
dung in sehr geringen Mengen auf, und auch hier wurde festgestellt,
daf Trisulfimid npicht entstanden war. Die zweite Fraktion einer
solchen Darstellung hatte, an der Luft getrocknet, folgende Zusammen-
setzung:
0.8265 g Sbst.: 0.4898 g BaS0,, 28.75 cem "/10-H; 804, — 0.4986 g Sbst.:
0.1890 g Ag.
NAg(SOz.NHAg)z + 19 Ha 0.
Ber. Ag 3867, N 501, S 7.64, H,0 40.81.
Gef. » 37.90, » 4.94, » 814, » 40.88 (Dift).
Bereits bei 45—50° verlor das Salz innerhalb 8 Stunden mehr
als 15 Mol. Wasser. '
0.1779 g Sbst.: 0.0594 g H, 0.
Ber. 15 Hy0 82.21. Gef. H,0 33.39.
Bei einer ganz ebenso ausgefiihrten Neudarstellung enthielt das
Salz viel weniger Wasser.
0.4020 g Shst.: 0.2360 g Ag, 0.36i2 g BaSO,, 22.12 cem 1/y-Ha SO..

NAg(S0,.NH Ag); + 3 H,O0. Ber. Ag 59.00, S 11.63, N 7.64.
Get. » 5871, » 10.63, » 7.69.

Der Mebrgehalt an Schwefel ist bereits auf eine geringe Beimen-
gung von Sulfamidsilber zuriickzufihren. Die Beimengung von Sulf-
amid ist nicht von Anfang ap in dem Reaktionsprodukt vorbanden,
sondern entsteht aus diesem erst allmdhlich. Dies lieB sich auf
verschiedene Weise zeigen'), doch sei von den Beweisen hierfiir an
dieser Stelle nur einer angefitbrt: Iissigester erwies sich als ein
ganz vorziigliches Umkrystallisierungsmittel fiir Sulfamid, da Am-
moniumchlorid, Amidosulfosiure und das Ammoniumsalz des Imido-
sulfamids darin véllig unléslich sind. Das Einwirkuogsprodukt
von Sulfurylchlorid auf Ammoniak wurde daher nach Vertreibuog
des iiberschiissigen Ammoniaks mehrere Stunden mit trocknem Essig-
ester digeriert und dieser dann nach dem Filtrieren verdunstet,
wobei er sich als nicht annfihernd gesdttigt mit Sulfamid erwies.
LieB man aber den ausgezogenen Riickstand langere Zeit an der
feuchten Zimmerluft stehen, so reicherte sich in ihm peu gebildetes
Sulfamid immer mehr ap, wie sich durch wiederholtes Ausziehen mit
Essigester feststellen lieB. Ubrigens koonte man, nachdem so eine
Methode zur Entfernung des Sulfamids gegeben war, auch das Imido-
sulfamidsilber in volliger Reinheit darstellen. Man hatte nur das

1) Vergl. die spiter erscheinende Dissertation von M. Gurewitsch, Bern.
10*
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Sulfamid mit Essigester auszuziehen und dann den Riickstand mog-
lichst schoell und bei niedriger Temperatur auf Imidosulfamidsilber
zu verarbeiten. So wurde in der Tat ein sehr reines Material erhal-
ten, das iibrigens, entsprechend der niedrigen Darstellungstemperatur,
nicht weniger als 46 Mol. Wasser enthielt.

0.9623 g Sbst.: 0.2355 g Ag, 0.3628 g BaSO,, 20.0 cem 1/36-H,S0,.

NAg(S0..NHAg); + 46 H: 0.
Ber. Ag 2447, S 3.12, N 4.83, H.0 62.43.
Gef. » 24.47, » 291, » 5.18, » 62.26.

Zur Darstellung von Sulfamid unterwirft man demgemifl das
Einwirkungsprodukt des Sulfurylchlorids in iiberschiissigem Ammoniak
der Hydrolyse, in dem man es in wenig Wasser lost und ganz
schwach ansdunert. Die saure Reaktion pimmt infolge von Bildung
von Amidosulfoiiure bald zu. Im Laufe von 2—3 Tagen verdunstet
man im Vakuum zur Trockne, unbekiimmert um die Ausscheidung
krystallisierter Amidosulfosiure, und zieht schlieBlich mit Essigester
aus, der beim Verdunsten Sulfamid vom Schmp. 93° hinterliit.

0.2789 g Sbst.: 0.6694 g BaSO,. — 0.1871 g Sbst.: 39.15 cem n/y4-H, S0;.

SO, (NHg)s. Ber. S 33.33, N 29.16.
Gef. » 33.20, » 29.25.

Anhang.
Silber-ammonium-amidosulfat, NH;.805; Ag, NH,.S0s.NH,.

Diese bisher noch nicht beschriebene Verbindung wurde zufallig
bei Versuchen zur Darstellung des amidosulfosauren Silbers erhalten.
Zu ihrer Gewinnung veutralisiert man Amidosulfosdure mit Ammoniak
und setzt die berechnete Menge Silbernitrat hinzu. Es tritt keine
Fillung ein, sondern die Fliissigkeit krystallisiert erst nach dem Kon-
zentrieren bis zur Sirupskonsistenz, und zwar ziemlich plétzlich, zu
einer strahlig-krystallinischen Masse. Diese Masse 16st man in mog-
lichst wenig Wasser, impft mit etwas fester Substanz und erhilt so
bet langsamem Krystallisieren Krystallkorner von rhomboedrischem
Habitus.

0.6016 g Sbst.: 0.2058 g Ag. — 0.3571 g Sbst.: 0.5278 g BaSO,.

-NH(Ag(S0;.NHa);. Ber. Ag 33.97, SO 50.31.
Gef. » 3421, » 30.68.

Bern, Anorgan. Laborat. der Universitiit.





