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aber ab  und verweise nur nochmals auf meine )>Bemerkringencc. Wer die-. 
selben uach der Lektiire der ))Erwiderunge durchliest, durfte finden, daD sie 
trolz der ))Erwiderung(c oder vielrnehr gerade irn Hinblick auf die ))Erwide- 
rung(( nichts von ihrer Aktualitiit eingebubt haben. 

Hrn. Dr. P. B a u r n g a r t e n  sage ich fur die mir bei der Ausfuhrung der 
h ier beschriebenen Versuche geleistete wertvolle Hilfe auch an dieser Stelle 
riteinen besten Dank 

261. Wilbelm Traube und Emil Reubke:  Zur Kenntnie dee 
Sulf amids . 

(Eingegangen :uii 8. Mai 1923.) 
[.\ti\ d. Chrm Iwtitut d. Universitiit Berlin.] 

Das 5 u l f a i n i d ,  S02(NH&, ist, wie die Versuctie von H a r i t z s c h  und 
11 o 1 I 1) zeigten, in waOriger Liisung ein N i c h t e 1 e 1; t r o I y t. hndererseits 
war aber bekannt, daB das Sulfamid insofern einen gewissen S a u r e - 
charakter zeigte, als e s  sich mit einigen Schwermetallosyden zu schwer- 
IBslichen, salzartigen Verbindungen vereinigte 2). Unsere natchstehend mit- 
ge teilten Versuche zeigen, daD Sulfamid, lund zwar auch in w B I3 r i g e 11 
L o  s u n  g e ri , sich unter dem Einflusse starbm Baser1 - jedenfalls im Sinne 
det. E'olgenden Gleichung - in  eine ae i -Forr r i  u u ~ z u l a g e r n  v e r m a g :  

OH 

NHY 
O ~ S , ~ ~ ,  ,NH2 == O=S(NH. 

Die erste Beobachtung, die auf die Existenz einer solchen S i i u r e -  
Form des Sulfamids hindeutete, verdanken wir II' r a n I< 1 i n und S t a f f o r d3), 
die vor Iangerer Zeit mitteilten, daB Sulfamid sich in v e  r f l ii  s s i g t e m 
A n i m o i i i a k  lost und daS eine solche Losung ein erhebliches e l e k -  
t r i s c h e s  L e i t v e r m i i g e n  zeigt: Wir. konnten im AnschluD liieran die 
bisher nicht , bekaiinte Tatsache feststellen, daB Sulfamid heim Zusaninien- 
treffen mit trocknem A m ni o n i a k g a s  dieses bereits bei g e w o h n l i  c h e r 
T c r n p e r a t u r  in grol3en Mengen zu a b s o r b i e r e n  und damit f l u s s i g e  
A m m o n i a k a t e  zii bilden vermag. Zur Darstellung von Losungeri des 
Sirlfamids in fliissigem Ammoniak braucht man daher nicht, wie F r a n k l i n  
untl S t a f f o r d es vorschriebcn, \-on 1- o r  h e r  verflussigtem Ainmoniak 
auszugehen. Bei + 200 vermag 1 Mol.-Gew. Sulfamid fast 1.6 Mo1.-Gew. 
Animoniak zu binden, bei - 300 inehr als 5 Mol.-Gew. Lin bei 0 0  dar- 
gestelltes Ammoiiinkat, das ail€ 1. Mol. Sulfamid annahernd 3 Mol. Ainrrioniak 
cnthielt, zeigte bei eineni v o ~ i  uris angestellteu Versuclie einen Niderstand 
vori 6.9 Ohm. Zuin Vergleich stellten y i r  im gleichen fifel3gefiiB den Wider- 
stand einer bei 00 gesattigten w i i a r i g e n  Sulfamid-Losong fcst, der sich 
zu 910 Ohm ergab, also etwa 150-ma1 groBer. Hierzu ist allerdings zu 
I~enierken, daD die hei 00 hergestellte gesattigte waBrige Sulfamid-Losnng 
weniger Sulfainid enttiielt als das obiTe hei 00 dargestellle Sulfainid-dirurio- 
ri  ialia 1. 

Aucli lur die wi iBr ige  Liisurig des Sulfamids lHBt sich durch L e i t -  
1 ii Ii i g I< c i t, s b e s t i  m m u n g e n  die Existenz einer ioncn-hildenden Form des- 

1 1  8. 34, 3430 [1901] 9 )  \V. ' l ' r a u l ~ c .  1;. 26. 607 [IS931 
i A m .  28, 95 [1902] 
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sclben nachweisen : Die Leitfiihigkeit einer wdhigeri Amiiioniak-Liisung 
wird n2.mlich a.uf den etwa 25-fachen Betrag erhohl, wenn ihr die S.qui- 
iuolekularc Menge des fur sich in wLRriger Losung den Strom so gut wie 
riiclit leilenden Yulfamids zugefugt u5ra. Diese Tatsache kanri nur durch 
die Annahine der U t n l a g e r u n g  des Sulfamids in eine aci-Foriri und die 
dadurch crmiiglichtc Bildung eines A 111 ni o n i u m s a 1 z e s erklart werden. 
Werin sicli auch dieses Arnmoniunisalz nicht hat isolieren lassen, S O  ge- 
lang es doch leicht, l t r y s t a l l i s i e r e i i d c  S a l z e  cles S u l f a i n i d s  mit den 
A I k a. I i - und r? r d  a 1 Ii a l i  in e t a I 1 c n sowie dem C u p  r i  - 1 e t r’anim irt - und 
C u p r i - a t  h y 1 e n d i a n i i n  - Korn p l e s  darzustellen, und zwar auch aus 
w ii R r i g e n  Lijsungen. bhgl man z.  H .  chine Losnng eiri, die je 1 Mo1.-Gew. 
Nalriumhydroxyd i ind Sulfamid enthalt, so crhalt inail ein krystallisierendes 
S u l f a . m i d - N a t r i  u m  der Zusarnrnensetzung S02N,H3Na. Auch ein Sulf- 
;miid - L i  t 11 i u IN wurd(t erhalten. Beide Salze sind nicht hygroskopisch und 
;in der LuEt haltbar. IGn gut krystallisierendes, iiicht liygroskopisches Salz 
hiltlet Sulfainid fertier init B a r i u 111, wahrend das C a 1 c i  u m - wie auch tlas 
l i  ;I. I i umsalz  zerfliefilich sind. lnfolge eintretender Salzbildung lost sich 
(:illciiimhydroxyd i n  wiil3rigen Sulfamid-Losungeii lcicht, auf. 

Dan in allen diesen Salzeti tatslchlicli V e r b i i i  d u n  g e  n d e  s S u 1 f - 
itiri i d s  vorliegen und riicht etwa Salze irgend welcher Zersetzungsprodukte 
des Sulhnids ,  a.lso etwa amido-sulfonsaure Salze. koiinte dadurch hewiesen 
werden, dal3 aus allen Yalzeu Sulfamid iri sehr guter Ausbeute z 11 r ii cli - 
gc w on n e n werden konnle. h i  der Einwirkurig der Alkali- untl Erdalkali- 
Iiyrlroxyde a.ul Sulfamid in w80riger Losung tritt allerdings ncbeii der Salz- 
bildung als Nebenreaktion auch eirie geringe H y d r o l y s e  d e s  S u l i a i i i i d s  
z u  S u l f  a m i d s a u r e  ein. An dieser Kebenreaktion sind aber, wie durch 
besondere Versuche levtgestellt wurde, riur verhiiltnisma.big geririge Me~igeri 
Sulfamid beteiligt : hei der Bilduiig der Alkalisalze etwa 5-10, bei derjenigen 
dcr Ihdalkalisalze his zu 15 O / ”  des angewandten Amids. Die restlichen 
90-95 bzw. 85 O/,, dienen der Salzbildung des ac+S-Sulfaniids. lnfolge der 
glcichzeitigeii Entstehung gewisser hlengen sulfaniidsaurer S a k e  lionneii 
die Alkali- und Erdallialisalzc des Sulfaniids 911s waBriger Losung riicht iu 
\iillig analysenreineui Zustande erhalten werden. Die R e i n darstellutig dcs 
Wa.l.riuni- und Iialiumsalzes gelarrg tther in der Weise, dab niari all< o h o - 
1 i s c h e Sulfamid-Losungen zu den alkoholischen Liisungen der Bquivalenten 
Merigeti Natrium- hzw. Iialiurii-Zthylat fiigte. Neide Salze Iallen dann sofort 
ails, rind zwar in vollig reinem Zustande. 

Da5 Kaliurnsalz ist bereits friiher von I: r a II l i  I i n und S t a f f o rd 4 )  durch Ein- 
wirlrung von Kalium a rn i d aul  die Liisung des? Sulfainids in v e r f 1 ii s s i g t e in Am - 
m o  n i  a li dargcstcllt worden. Entstehuny des Salzes bei eirier derartigen ReaIctioii 
l50t rialiirlich eine Enlscheidung dariiber nicht zu, ob das Salz sich von eimr S i u r e -  
Form dss Sulfarnide ableitel, uder  a11 ein durch Kalium substituiertes Amid vorliegt. 
I: 1’ a II I< 1 i 11 und S t a f f o I‘ 11 Iiaben denigemib in ihrer Arbeit d i e  Frage fiberhaup1 
iiiclil diskutierl. 

Analysenrein haberi wir ;IUS w BDrige r Losung auch das Cupri-tetrani- 
riiin - iind das Cupri-iithylendiarnin-salz des Sulfainids erhalten. 

Die hier mitgeteilten Versnclie erforderten groI3ere Mengcii Sulfainid, 
wclche wit nach eineni an1 Schlusse dieser Abhandlung initgeteilten Ver- 
fatiyen vom Sulfuryl I I u o r i d ails darstellten. Die erhehlichen Stilfamid- 

4 )  Ain. BS, 95 [1902] 
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Merigen, iiber die Z I I  verfiigen das neiie Verfahren uns instand setzte, be- 
riritzten wir zii  qleicher Zeit, das Verhalten des Sulfamids gegeniiber ver- 
schiedei~en Verbindungen der organischeri Chemie festzustellen. Die mcisten 
tficsbeziigliclien Versuche verliefen ohne posilives Resultat. Nur die Dar- 
sk i lung  eiiies I3 e n z y I i d e n - s u I f a m  i d  s, einer gut charakterisierteri Ver- 
hindung, gelang. 

Als eiti neucs a ri o r  g a n i s c h e R Derivst des Sulfaifiids wurde das  
Iiei 660 schnielzeiicle und gut krystallisierende h1 o n  o c h 1 o r - s u 1 l a  in i d , 
SO, (NH?) (NI-I. Cl), erhalteii und zwar dnrch Eiiiwirkung wiil3riger Losungen 
von iinlerchloriger Saure nuf Sulfamid. Die das letzt erwahnte Sulfamid- 
Derivat betreffenderi Versuche wiirdeli bereits vor eitiigen Jahren von Hrn. 
TI. G o c Ice 1 in1 hicsigcn Institiit ansgeluhrt5). 

Beschreibung der Versuche. 
S u I f  a m i d  - A  in i n  o n i  a k a te. 

In eineni init Hiihncii versctdiel3bnren U -Rohr wurde eine gewogene 
Menge Sulfamid der 1':inwirliung vollig trocknen Amnioniaks bei verschie- 
derieri Teniperaturen ausgesetzt und die Gewichtszunahme tles sich beim 
Oberleitetl tles dmmorliaks bald verfliissigenden Snlfainids dnrch WBgiing 
fes tge st el 1 t . 

Bei + Z O O  absorbierten 0.0880 g SOlX2H4 0.0'218 gX& d. h. 1.398 Yo1.-Gew. NH3 
0 0  0.1618 B x 0.0846 7 n 2.951 1 

- 200 I) 0.0351 D d 0.0337 1 D 5.419 )) 

Ua.i . ~ ~ u i u o n i a l ~  wird erst beini Erwilriiien vollsldndig vom Sullaniid abgegeben; 
('6 Lileilit tlann unverdndertes Sulfamid als Riickstand. 

Id e i t 1 ii 1 1  i g k 1, i t s ni e s s u 11 g e  n a n S u 1 f a  m i d -  L6 s u n  g e n. 
Ilic Lcitf~higkeiIsii~essungeii wurden in tler Schaltung der W h  e a t s  to neschen 

I<ruclie vorgenonimen; da e6 sich liier nur um Vergleichsmessi ingen handelte, 
(lie a l l e  in d e m s e l b  e n  GefiB vorgenonimen wurden, so erfihrigte sich die Bestini- 
iiiiiiig von (lessen Kapazitit. 

1 .  Lci t l ' i i l i i gke i  t d e r  S u l f a m i d - A m m o n i a k a t e  b e i  0": 25g r e i n s  
Sulfamid wurtlen bei 0 0  init Aininoniak bi6 zur Siiltigung behandelt iiud der Wider- 
stand der so erhaltenen Fliissiglteit gemwen;  er betrug 6.1 Ohm. 

2. L e i t f i h i g l c e i t  e i n e r  w 2 S r i g e n  S u l f a m i d - L B s u n g  b e i  00: 3.0879g 
Sulfamitt wurden in 8.041 ccin Wasser getbst, so daO die LGsnng eiiie elwa ,1.06-fach 
iiormale war. D.er Widerstand wurds im gleichen G e f & O  wie b'ei 1. bestimrnt mnd 
twi 00 zii 910.0 Ohm gefunden. 

3. L e i  t f B h i g k e i  t w ii O r  i g - a  m m o  n i  a I; a 1 i s c 11 e r S u 1 I a  in i d-J.. ij s u n g e 11: 

Eine 4.06-fach normale wiiDrige Ammoniak-Ldsiing zeigte im selbeii GerR13 bci 00  einen 
Widwstaiid von 111.9 Ohm. Durch Aufldsen voii 3.1158 g Sulfamid in 8.12 ccm dieses 
Ammoniaks wurde eine Ldsung erhalten, die in hezug auf Sulfamid wic die obige 
wii5rige elwa 4.06-fach normal war. Sie zeigte einen Widerstand von nur 1.2 Ohm, 
(I. 1 1 .  eiiieii uiii das 25-fache verringerten Widerstand gqeniibarr der obigeii w5Drigen 
-411; inoninli-LBsung. 

S a l z e  d e s  m i - S u i f s m i d s .  
S u l f a m i d - N a t r i u m  : a)  Uarstellung aus alkohol. Losung. Zu einer 

Buflosung von 0.48 g Natriiim in 50 ccni absol. Alkohol wurde unter stetein 
Uriiiiihren eine moglichst konz. alkohol. Losung von 2 g Sulfamid gegebeii 
und der sich ausscheidende Niedersch1a.g nach dem Absaugen auf Ton im 
Exsiccator getrocknet. 

5 )  veryl. die 1920 der I'liilowpb. Fnkultat tler Eerliner IJniversilit eingereicihte 
1iieiig.-Dissertat. 11. Go c 1c e I s. 
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0.1255g Sbst.: 0.0552g Na2S0,. - 0.1184 g Sbst.: 0.2379g BaSO1. - 0.0618g 
Sbst.: 13.7ccm N (280, 558mm). 

SOeNSH,Na. Uer. Ka 19.-iS, S 27.15, N 23.72. 
Gef. )) 19.40, )) 2 i .65 ,  Y) 23.3G. 

Eiu Salz von gleiclier Heinheit wnrtle crhalten,. als marl auf ein bei -200 dar- 
gestelltes Aminoniakat einer gewogencn Menge Su1l:iinid die berechuelr .Meliar metal- 
lisclien Natriunis einwirken liel. Das nacli den1 Verdampfen allen Ammoniaks ver- 
bliehene f e t e  Natriunisalz wurde (lurch Beliaiideln mit lieibein Alkohol van nicht 
i n  Reaktiori getretenem Nnliiuni sowie von Sulfainid bekeit. 

2 g Sulfamid wurdei: iii 20.8 ccin 
"j,-NaOH gelost, die Losung im Vakuuin iiber Schwefelsaure fast bis zur 
T r o c h e  gebracht und der krystallitiische Ruckstand auf Ton getrocknet. 
undC mit -4IkohoI gewaschen. 

0.1205 6 Sbsl.: 0.0733 g Na,SOI. - 0.1239 g Sbst.: 0.249Og BaSO,. - 0.1092g 
Shst.: 21.6ccin h' (170, 759mm). 

b) Darstellung a u s  mdhiger Losung. 

SO:N2Hgh'a. Ber. Na 19.4s. S 27.15, 1v 23.73. 
Gef. )) 19.47, )) 27.14, D 22.90. 

Aus deiii urn zu niedrigen N-Gehalt ergibt sich, dal3 in dein Salze eine 
gewisse Meiige einer an  Stickstoff irnvxen Verbindung enthallen war. -\ls eine 
.solche kornmt nur das N a t r i u rn - .4 m i d o  s u 1 f o n a t , NH,. SO, Na, in ];rage, das 
skli in seinein S- und Na-Gehalt schr wcnig vom Sulfainid-Nati-iuui unterscheidet, 
wIihrend sein N-Gehalt nur die Hill'te dcsjriiigen der Sulfamid-Verbindung ausmacht. 
Hechneridi  ergibt sich aus dem gefundenen N-Werl, daB das analysierte Salz zu 
93.06 0Iu aiis Sulfami,d-Natriiiui iind ZII 6.9 I "/o IUS Nalriuin-rZmidosulfonat bcstand. 
Eiu etwas reineres Salz erliiclt man aus wiliriger Ldsung als eine init der ndtf@m 
Menge Natronlauge verselzte \vibri.ge Sulfamid-LBsung durch .4lkohol gefiillt wurde. 

Beim V'erarbeitrn eines reincn Sulfamid-Natriums auf Sulfamid mit Hilfe der 
berechnrteri Menge Salzsiiurc wurtlcii 311s 1 g des Salzrs 1.52 g Sulfamid ::uriick- 
gewonn.en, tl.  11. 930/o der Lheoretisch bereclmeten Menge. Das Sulfamid wurde 
unter Verwendung von Aikoll.31 voin Chlornatrium getrennt. 

S u 1 f a m  i d  - L i t 1: i u ni schcidet sich als krystallinischer luftbesthdiger 
R'iederschlag aus, wenn eine konz. wiii0rige Sulfamid-Losung zuerst init der 
hcrechnet.en Menge Lithiumliydrosyd iind d a m  mit Alkohol versetzt wird. 

0.1281 g Sbst.: 0.0691 g Li2S0,. - 0.10GSg Sbst.: 0.2L3G g BaSO,. -- 0 1719g 
S l s l . :  38.9 ccm N (200, 767 mm). 

S02N2H31.i .  Bec. Li 6.S7, S 51.37, N 25.43. 
Gef. )) 6.83, )) 31.33, )) 26.16. 

hu5 deni gefundenen N-Wert ergibt sich, daU der Sulfamid-Vcrbindung etwa 
9.5 O / o  Lithium-Amidosulfonat beigeniischl war. Ein ihnlicher Werl ergall sich, als 
ein Sulfamid-Lithium analysiert wurde. das durcli Eindunslen eiiier init der be- 
rechneteu Menge Lilliiiunhydinsyd remetzten wiBrigen Sulfamid-Ldsung dargestdlt 
worden war. 

S u 1 fain i d - K a 1 i 11 in sclleidet sic11 beiiii Zusaiiiinenbringen voii iiqui- 
nioleliulare~i Mengen I<alium-athylat und Sulfamid in alkohol. Losung so- 
gleich chemisch rein d s  fnrbloser, aul3erordentlich hygroskopischer Nieder - 
schlag nus. 

0.0923s Sbsl.: 0.0603g Ii,SOd. - 0.137ig Sbsl.: 0.2515g UaSOg. - 0.121Sg 
%st.: 21.9 CCl l l  N (Is0, 756 IlIUl).  

SO?N2H31<. Ber. I< 29.14, S 23.59, N 20.88. 
, &I. )) 29.10, )) 23.70, )> 20.67. 

Zur Darstellung von S u 1 f a m i  d - B a r i  uin warden zu einer Suspension 
von 1.64 g krystallisierteni Rariuinhydrosyd in wenig Wasser 1 g Sulfamid 
gcfiigt, wotauf schnelle LO.;uq dey Metnllliydrosvdes crfolgte. Das heim 
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Eineiigen der Losung bis fast zur Trockne hinterbleibende Salz bestand 
seineiii N-Gehalt nach aus  83.20 O/o Sulfaniid-Barium und 16.80 o/o Barium- 
Amidosulfonat. 

0.2162 g Sbst.: 0.1740g Ba SO,$ (Ba-Besliinni.). - 0.2462 g Sbst.: 0.3536 g BaSO, 
(S-Brslimm.). - 0.1293 g Sbst.: 15.6 ccm iS (21 0,  i64 mm). 

(S02N2H3)1Ha. Ber. Ba 41.89, S 19.58, N 17.12. 
G e f .  )) 41.59, )) 19.56, !) 15.56. 

Aus 2 g  eines aiif diesem Wege gewonnenen Sulfamid-Bariums wurden h i m  
Verarbeiten 0.93 g Sulfamid zuriickgc.wonnen, d. 11. elwa 790j0 der lheorelisch mbg- 
lichen btenge. 

Es ge.lang nicht, S ti 1 f a  ni i d - C a 1 c i u in in fesler Form zu gewinnen, weshalb 
die r e l a t i v e  A n a l p  einer Losung tles Salzes durchgefhhrt wurde. 1 g Sulfamid 
wurden bei Gegenwart von rinigen liubikzentiiiietern Wasser mit 0.3 g Caldum- 
hydrosyd ziisanimengebrachl, clas bis a i i f  Spuren rasch in Losung giiig. 5 ccm der 
liltrierten Ldsung gaben je 0.149Og Ca SO, iind 0.5894g BaSOI (S-Bestimm.); 0.7377 g 
Lijsiiry gabeii 8.7ccm N (180, 755mm). Ails diesen Zahlen berechnet sich, daB auf 
2 At. S 3.974At. N und 0.8F7 .4t. Ca in L(isung vorhanden wareii, d. h. neben Sulfamid- 
Calcium, (SO, K2 H.& Ca, noch etwas freics Sullainid. Eine auf gleiche Weise her- 
gestellle Lbsung des Calciiiinsalzes wurde aiif Sulfamid verarbeitet, wobei 82 o/o der 
urspriinglich angraendeten Mmge deselbeii zuriiclrgcwonnen wurdeii. IIieraus geht 
hervor, da13, w,enn sich Calciumhydroxyd in Sulfamid-Lbsungen aufldst, dies niicht 
aiif einer Vemifung des Sulfaniids zu Sulfamidssure beruht. 

Setzt man ZII einer stark ammoniakalischen wd3rigen Losung von 
Sulfamid (2 Mo1.-Gew.) L Mol.-Gew. Kupferhydrovyd und fiigt zn der ent- 
standenen tiefblauen Lasung Alkohol, so erhalt Inan einen leuchteiid 
blauen krystallinischen Niederschlag von . C  u p i i  - t e t r a m m i n -  s u l f a m i d ,  
(S02A, H3)S [Cu (NH&]. Das Salz hllt sich unverandert, wenn es mit alkohol. 
Ammoniak iiberschichtet wird. An der Luft veriiert es leicht ..lnimoniak und 
ist dann in Wasser nicht mehr klar anfloslich. 

0.1264 g Shst.: 0.0249 g Cu. -- 0.1086g Sbst.: 0.1570g BaS04. - 0.1892g Sbst. 
e r g a k n  hei dcr Emtimmiing nach K ,j e I d a h  1 soviel NH3, als 46.93 ccm ''/lo-HCJ 
en tsprich I. 

,S02X:  l l . , ) 2 ~ C ~ ~ ( X l 1 3 ) 4 ] .  Ber.  Cii 19.75, S 19.93, N 34.82. 
Gef. :) 19.76, )) 19.86, )) 34.75. 

Ziir Darslellung tles C 11 p r i -5 t h y  I e n  cli an1 i ti - s u If a m  i t l  s Ioste man 
2 g liupferliydroxyd in 30 ccrn 1 0-proz. .~thylen~iarnin-Losung niid fugte zu 
der ertraltenen Fliissigkeit 5 8  Sulfamid. Die Losung wurde dnnn bei gel- 
w ijl iii1ic.l lei' Temperatur im Vakuiun iiber Schw efelsiiure eingeengt, wobei 
siclr (la s Salz in prachtvolleu, tiefblaucn, Inftbestandigen Krystallen nus- 
schietl. Man kann das Salz, das ineist schon gleich die richtige Zusammen- 
selznng zeigt, in der Weise reinigen, da13 man es in wenig Wasser lost 
rind tier Losung voraichtig Alkohol znfiigt, bis die Krystallnbscheidung 
begin t i t .  

0.1187% Sbst.: 0 . 0 2 0 2 ~  Cu. - 0.1243g Sbst.: 0.15-18g BaS04. - 0.104Og Sbst.: 
26.jc.cnl N (170, 770 mmj. -- 0.1863 g Sbst.: O . O S 6 6 g  COO, 0.0999g 1320. 

( S O , S ? H ; ) ?  [Cu(C?HaNj2)-.] .  Ikr. Cu 17.00, S 17.15, N 29.97, C 12.84, -11 5.95. 
Gel. )) 17.03, )) 17.08, 3) 29.95, )) 12.68, )) 6.00. 

l3 e n z  y 1 i d e  i i  - s u l f  a m  i d ,  NH2 .SO, . N  : CH . C6H5. 
(ileiclie Gewichtsmengen Sulfamid iind Eenzaldehyd wurden iu konz. 

;iikohol. Losung linter Zusatz von etwas entwlssertem Kupfersulfat. wah- 
reiid viniger Stiinden auf dem Wasserbade erhitzt und die filtrierte Flussig- 
kei t tlann znr Krystallisation eingedampft. Um das en! standene Benzyliden- 
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r1eriva.f. von iiicht veriindertem Sulfamid zu trennen, war 2-maliges Umkry- 
stallisieren aus  wenig Methylalkohol und daraiif noch 3-maliges Umkrystalli- 
sieren aus Benzol notig. Die Ausbeute an  reiner Verbindung betrug di1.11II 

allerdings nur 8-10 O/o der Theorie. Die Verbindung schmilzt bei 1350, 
sic liist sich kaum in Wasser iind wird bein) Kochen daniit zersetzt. I n  
Atliyl- wie Methylalkohol ist das Benzyliden-sulfamid leicht loslich, tlrs- 
gleichen lost es sich auch in heiBem Benzol. Beim Erkalten scheidel C B  

.sich dann in Gestalt von Nadeln aus. 
0.1374 g Sbst.: 0.2396g COz.  0.0543g H20. - 0.1633s Sbst.: 21.8tcni .Y (ao, 

761 mm). - 0.1682g Sbst.: 0.2092g HaSO,. 
C 7 H 8 N 2 0 2 S .  Ber. C 45.63, H 4.38, N 15.21, S 17.41. 

Gef. ;) 45.59, )) 4.42. n 15.27. S 17.08. 

M o n o c h 1 o r - s ti 1 f a m i d . 
ZIJ einer konz. Sulfamid-Losung lie0 man die iiquivalente Nenge c i u c : ~ .  

etwa 6-proz. wHDrig.en Losung iron u 11 t e r c h lo  r i g e r .Saure hiiizutropfen. 
Die Sulfamid-Losung befand sich in einem Kolbchen, das in einer gewiihri- 
lichen Kaltemischung stand. Durch fortdauerndes Schiittelii des Kolbclieiis 
. ~ i i r d e  erreicht, daD der Inhalt desselben nicht zu einem Klumpen gefror, 
smdern daD sich ein Eis b r e  i bildete. Die unterchlorige Saure wirkk  so 
m c h  bei der niedrigen Temperator sc,hnell aiif das Sulfamid ein. Nach Zn- 
gabo itller Sliure lieB man den Kolbeninhalt sich verflussigen und dampfte 
-sogleich die Fliissigkeit im Vakuum zur Krystallisation ein. Das entstan- 
dene chlorierte Sulfamid wurde dem Ruckstand durch Ather entzogen ; es 
hinterblieb nach dem Verdampfen des letzteren in Krystallen zuruck, die bei 
660 unter Zersetzung schmolzen. Die Krystalle zeigten alle Eigenschaften 
eines atn Stickstoff chlorierten Siiure-amides : stark osydierende Wirkung auf 
Pflanzenfarben, schweflige Skure, Jodwasserstoff, ferner heftigen G c r ~ i c h  
IISW. Die Verbindung ist wie in Wnsser :tach in A.lkoho1, Ather und ('hloro- 
form leicht loslich; mit Alkalien und Ammoniak enlwickelt sie Slickstoff. 

0.3081 g BaS04. - 0.1734, 0.1665g Sbst.: 32.5ccm N (200, 769 mm). 29.4 ccm N 
(21 0. 764 mm). 

0.2226, 0 . 2 2 4 7 ~  Sbst.: 0.2525, 0.2534g Ago]. - 0.1294, 0.1700 g Sbst.: 0.2204, 

S02N2H3C1.  Ber. C1 25.16, S 24.56, N 21.46. 
Gef. ?: 28.06, 27.90, j) 23.39, 24.89, )) 20.31, 21.78. 

Der bei der Analyse zweier Priiparate iibereinstimmend zu hoch sich ergel~eudc 
C1-Gehalt scheint darauf hinzudeuten, tlaB der Verbindung ein wenig eines hdhaiwn 
Chlorierungsprodukts t1e.s Sulfamids unhaftete. 

D a r s t e l l u n g  voii  S u l f a m i d -  m i t  H i l f e  v o n  S u l f u r y l f l i i o r i t l  
(teilweise nach Versuchen von F. W u n d e r l i c h  und W. L a n g e j .  
Bei der Einwirkung von Ammoniak auf S u l f u r y l c h l o r i d  eutsleht nicht nur 

Sulfamid, sondern daneben noch eine Reihe anderer N-haltiger Schwefelssure-Deri- 
vate G), so da0, zumal auch die Trennung der verschiedenen Reaktionsprodulitc k e i i i a -  
wegs einfacli ist, die Ausbeute an reinem Sulfamid hier iiur einc sehr geringe A n  
kaiiii. Nacli 0. R u f f  7 ) ,  der das iirsprtingliche Verfahren der SulTamid-D~arstdlung 
i n  rnannigfacher Weise verbcsserte, gelingt es nie, inehr als 8-9 a/,, des verwentleteii 
Sulfi~rylchlorids in der Form von Sulfamid zu erhalten. 

Eine Bildung von Nebenprodukten tritt bemerkenswerter Weise nicht 
ein, wenn man Ammoniak statt mit Sulfurylchlorid mit Sulfuryl f 1 u o r i d  
reagieren lafit. Hier ist Sulfamid das e i n z i g  n a c h w e i s b a r e  N - h a l t i g e  

6, W. T r a u b e ,  B. 26, 607 [1893j. 7)  B. 36, as00 119031. 
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R e  alc t i o n  s p r o d u k  t 8). Da das bekanntlich g a s  fo r m i g e  Sulfurylfluorid 
d u x h  Erh i t zn  von B a r i urn f 1 u o r s u 1 f o n a t ohne Schwierigkeit gewonnen 
und eine Zeit lang ohne groDere Verluste im Glasgasometer uber Wasser 
nufbewahrt werden kann und da  ferner die Verarbeitung des Heaktions- 
produlctes auf Sulfamid hier eine sehr einfache ist, so ist nach unseren Er. 
fahrungen fur die fortlaufende Gewinnung groBerer Sulfamid-Mengen die 
Verwendung des Sulfurylfluorids derjenigen des Chlorids vorzuziehen. 

Zur Sulfainid-Darstellung schiittelt man 25-proz. im starken lrberschul3 a n g e  
wandtes w l D r i g e s  Aniinoniak in einer init S u l f u r y l f l u o r i d  gefiillten Flasche, 
die mit dem den Gasvorrat enthaltendien Gasometer kommuniziwt, die sonst aber 
geschlossen ist. Die Aufnahme von 5 1 Sulfurylfluorid nimmt bei mal3ig schnelleui, 
ununterbrocheiiem Schiitteln etwa 6 Stdn. in Ansprucli. Nach beendeter Reaktion 
fj l l t  man das Fluor aus der Ldsudg mit der gerade hinreichendan Menge Baryt aus, 
die sich nach d,em Volumen des abmrbierten Flaorids leicht berechn'en 1581, und 
dampft das Filtrat vom Bariumfluorid zur KrystdEisation ein, wobei bis zur Zer- 
setzung d,es Sulramid-Ammonialtates zu erhitzen ist. Durch Umkrystallisiei.en des 
Riickstandei erhiilt man reines Sulfamid in  einef Ausbeute von etwa 54 der Thmric. 

ZweckmiiDiger noch verfahrt man in der Weise, daD man dein in dieseni 
Falle rnindestens in 4-fachern UberschuD uber die theoretische Menge an- 
gewendeten wa0risen Ammoniak C a l c i u n i c a r b o n a t  in erheblichem Ubea- 
schud zufiigt zur sofortigen Ausfallung der sich im Laufe der Reaktion h i -  
denden Fluor-Ionen. Die Umsetzung des Sulfurylfluorids erfolgt unter diesen 
Umstanden rascher; 1 I wird in wenig mehr als 15 Min. vom 'Ammoniak 
absorbiert. Die nach Beendigung der Realction von 'den schwer liislichcri 
.Calciumverbindungen getrennte Flussigkeit wird zunachst im gewohnlichen 
Vakuuni bei 400 eingedampft und der infolge seines Gehaltes a n  Sulfamid- 
Ammoniakat fliissige Ruckstand dann ins Hochvakuum uber Schwefelsaure 
gebracht, worauf er rasch fest wird. Durch einmaliges Umkrystallisiewn 
des so erhaltenen, schon fast reinen Sulfamids gewinnt man ein ganz reines, 
bei 920 schrnelzendes Praparat. Aus 4 1 Sulfurylfluorid wurden e tws  15 g 
reines Sulfamid erhalten, d. h. mehr als 9OOi0 der Theorie. 

Sulfamid, eb'enfalls i n  fast tlieoretischer Ausbeute, ist auch zu gewinnen, wenn 
man .4mmoniak und Sulfurylfluorid o h m  Gegenmarl eines eigenllichen 1,dsungsmiitels 
aufeinander wirken 1kl3t. Da die Einwirkung der Gase aufeinader  aber sonst nur 
behr langsam verlh€t ,  so verfihrt man so, dal3 man letwas fertiges Sulfamid mit 
Hilfe trocknen Ammoniaks erst i n  das fliissige Ammoniakat verwandelt and in diese 
F l i i s s i g k e i t ,  die auf -200 abgekiihlt wird, g l e i c h z e i t i g  A n i m o n i a k  u n d  
S u l f u r y l f l u o r i d  einleitet. Die Reaktion verlfiuft unter diesen Versuchslredin- 
gungen geniigend r a d i ,  indem inmerhalb 1 Stde. etwa 2 1  Fluorid umgesetzt werden. 
Bei geeigneter Apparaturs) gelingt es leicht, die GasstrBnie so z u  regulieren und auf- 
einauder einzustellen, daD von leinem der beiden Gase irgend erhebliche Mengcii 
unvcrbraucht d6e Apparatur passieren bzw. verloren gehen. Die Verarbeitung des 
R@iilionsptwddiks erfolgt in der Weise, daB man ans demselben durch Erhitzcn 
zuniiclist das in Form des Ammoniakates vorhandene Ammoniak austreibt und den 
Riiclislaiid, ein Gemenge von Sulfamid und Ammoniumflnorid, im Soxlllet-Spparat 
mil absol. Alltohol extrahiert. 

S u 1 f u r y  1 f 1 II o r i d  wurde gewohnlich in einer Menge von 4-5 1 in  eiiieni Ver- 
suche dargestellt. In 50 g rohe Fluorsulfons%ure - dai-gestellt durch Destillation von 
Calciumflmrid mit rauchender Schwefelsiure -, die si& in einem unten ges&losss 

8 )  rergl. W. T r a u b e ,  J .  H o e r e n z  und F. W u n d e r l i c h ,  B. 52 1281 [1919] 

9: Eiiie solche ist i n  der %on dem einen von uns der Philosoph. Fakdtat  der 
u. F W u n d e r 1 i c h ,  1naug.-Dissertat , gedruckt Berlin 1919. 

Viii\eisit.it Berlin 1922 eingereichten Dissertation ausfiihrlich bewhrieben. 



1663 

qien Eiwnrolir voii 2Scm Wnge und 3.5 cm lichtcr Weite h f a n d ,  wurden unter 
Durchriihren 45 g getrocknetes Bariumlluorid aingelragen. Die ' vor Feuchiigkcil ge- 
sh i i t z l c  Mischung wurde einige Zeit sicli selbst aberlassen und zur Beendiyng der 
Reaktioii bzw. Entfernung der frei werdenden FluOsSure vorsichtig srhitzt. Das Rohr 
wurdc schli~eBlich evaltuiert und das Erhitzen und Evakuieren wiederholt, da nur 
uach Entfernung m6glichst nll.ell Fleonvasserstoffs aus d'er Apparatur auf eine be- 
Yriedigrndc Ausbeute an Sulfurylfluarid p w h n e t  werden irann. Das Rohr wurde 
u i i n  tlurcii eine anfschraubbare Kappe verschlossen, in die ein rechtwinklig geb0Q;en- 
c;asableil~iiigsrolir ~eingeschw~eiI3t war. Man erhitzte daraut' das Rohr erst mit einem, 
d a m  Illit mehr.eren Itriiftigen Brennern und verband, sobald die Luft aus der Appa- 
I.alur verdriingl war, dzs Abl.eitungsmhr rnit dem unteren Tubus der einen vou zwei 
~iiiteinander durch einen Schlauch verbundenen M a r i o  t t eschen Flasdlm, die als 
Gasometer dienlsn. Die Meiige des eiltwickelten Sulfurylfluorids schwankte zwischen 
41 j .  und 43/4 1, wae einer Ansbeute ron etwa SO tler Theorir entsprach. 

262. W. Ipatiew und A. Starynkewitsch: 
dber die Verdribgung der Metalle der 11. Gruppe ungerader Reihen 

des periodischen Systems durch Wasserstofl aus Salal6sungen 
bei hoher Temperatur und unter hohem Druok. 

(Eingegangen am 19. Mirz 1923.) 

In  den friiherenl) Arbeiten wurde gezeigt, da8 bei bestimmten Werten 
von Temperalur und Druck, die wir als kritisch bezeichnet haben, der Wasser- 
stoff die FRhigkeit besitzt, aus der Salzlosung das Metall zu verdriingen, 
welches dabei in krystallinischem Zustande ausscheidet. Bevor jedoch das 
Metall aus rler Salzlosung ausscheidet - bei jeder Temperatur u n t c r  der 
kritischen - finden ohne Zweilfel blei d,en uriter dsen kritischen ,liegen&n 
Temperaturen die Erscheinungen der Qalz-Hydrolyse statt, weil sich ent- 
weder basische Salze oder direkt Metallosyde bilden, wobei die einen wie 
die anderen in Form von gut entwickelten Krystallen ausfallen. Bis jetzt 
sind nur Versuche mit Kupfer-, Nickel- und Kobaltsalzen gemacht worden, 
d . h .  mit, Salzen solcher Metalle, die einen Lnsungsdruck von wenigea als 
1 Arm. oder nicht .mehr als 2 x 10 Atm. (bei Kobalt) besitzen. 

UI I I  die Frage iiber die ausscli~idungsrrio~lichkeit dsr Metalle mit e m r m  
grolienl Losungsdruck zii entscheiden, wurden Versuche mit den M,eta,llen 
rler zweiten Gruppe des periodischen Systems ( M e n d e l e  j e f f )  vorge- 
non~inen, wobei nuch die Verdriingung d w  Querksilbers a a s  den Salzlosungea 
nntersurht wurde. 

D i e  A u s s c h e i d u n g  d c s  Q u e c k s i l b e r s .  
PI (J I c u r o n  i t r a  t : In die Glasrolire, die ini dpparat  von Prof. I p a -  

t, iew 7eingestellt war, wurden 50 ccm gesattigt,er Losung des  Mercuronitratk 
Pingefiihrl und der Wasserst,off bis 100 Atm. eingepumpt. Nach dem Ermiirmen 
iui Laufe von 13 Sldn. bmei lG00 schieden sich hellgelbe, ins Griinliche 
schimmernde Kiystalle und ebenfalls auch metalhsches Quecksilber aus, 
das sich in Tropfenform auf dem Boden der Rohre befand. In den gelban 
ICrystallen befanden sich die ganz feineri Quecksilbertriipfchen einge- 
st:hlossen, die nur unt,er den1 Mikroskop sichtbar sind. 

Das eiitstaiidene gelbe Salz l6ste sich in der schwachen Salpetersiure und ergab 
folgenden Gehalt an Quecksilber: I. 53.30, TI. 83.02, 111. S5.250/0 Hg. Die F o r d  
2 Hg:? 0 . N, 0, + H 2 0  verlangt 83.50 O/,,. 

I) 3fc. 41. 779 [1909], 43, 1716 [1911], 12. 1712 [1912]. 
Berirhte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVl. 108 




