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aber ab und verweise nur nochmals auf meine »Bemerkungen<. Wer die-
selben nach der Lektiire der »Erwiderung« dorchliest, darfte finden, daB sie
trolz der »Erwiderung« oder vielmehr gerade im Hinblick auf die »Erwide-
rung« nichts von ihrer Aktualitit eingebiiBt haben.

Hrn. Dr. P. Baumgarten sage ich fiir die mir bei der Ausfithrung der
hier beschriebenen Versuche geleistete wertvolle Hilfe auch an dieser Stelle
nieinen besten Dank.

261. Wilbelm Traube und Emil Reubke: Zur Kenntnis des
Sulfamids.
fAus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.j
(Eingegangen am 8. Mai 1923.)

Das Sulfamnid, SO, (NH,),, ist, wie die Versuche von Hantzsch und
Holl1) zeigten, in wibriger Losong ein Nichtelektrolyt. Andererseits
war aber bekaunt, daB das Sulfamnid insofern einen gewissen Séure-
charakter zeigte, als es sich mit einigen Schwermetalloxyden zu schwer-
loslichen, salzartigen Verbindungen vereinigte?). Unsere nachstehend init-
geteilten Versuclhe zeigen, daB Sulfamid, und zwar auch in wilBrigen
Lésungen, sich unter dem Finflusse starker Basen — jedenfalls im Sinne
der [olgenden Gleichung — in eine aci-Form umzulagern vermag:

OH
08Ny = O=SUNH.
B NH;

Die erste Beobachtung, die auf die kxistenz einer solchen Siure-
Form des Sulfamids hindeatete, verdanken wir Franklin und Staffords3),
die vor lingerer Zeit mitteilten, daB Sulfamid sich in verflissigtem
Ammoniak 10st und daB eine solche Losung ein erhebliches elek-
trisches Leitvermogen zeigt. Wir konnten im Anschluf hieran die
bisher nicht.bekaunte Tatsache feststellen, daB Sulfamid beim Zusammen-
treffen mit {rocknem Ammoniakgas dieses bereits bei gewohnlicher
Temperatur in groBen Mengen zu absorbieren und damit flissige
Ammoniakate zu bilden vermag. Zuar Darstellung von Losungen des
Sulfamids in fliissigem Ammoniak braucht man daher nicht, wie Franklin
und Stafford es vorschrieben, von vorher verflissigtem Ammoniak
auszugehen. Bei +20° vermag 1 Mol.-Gew. Sulfamnid fast 1.5 Mol.-Gew.
Ammoniak zu binden, bei — 209 mehr als 5 Mol.-Gew. Ein bei 00 dar-
gestelltes Ammouniakat, das auf 1 Mol. Sulfamid annihernd 3 Mol. Ammoniak
enthielt, zeigte bei einem von uns angeslellten Versuche einen Widerstand
von 6.9 Ohm. Zum Vergleich stellten wir im gleichen MeBgefil den Wider-
stand einer hei 0° gesittizgten wiBrigen Sulfamid-Losang fest, der sich
zu 910 Ohm ergab, also etwa 150-mal groBer. Hierzu ist allerdings zu
bemerken, dafl die hei 0° hergestellte gesittigte wilrige Sulfamid-Lésung
weniger Sulfamid enthielt als das obige bei 0° dargestellle Sulfamid-Amimo-
niakal.

Auch fur die wibrige Losung des Sulfamids liBt sich durch Leit-
fithigkeitsbestimmungen die Existenz einer ionen-bildenden Form des-

)y B, 54, 3430 [1901]. 2) W. Traube, B. 26, 607 [1893].
Yy Am. 28, 95 [1902].
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selben nachweisen: Die Leitfihigkeit einer wilirigen Ammoniak-Losung
wird nimlich auf den etwa 25-fachen Betrag erhoht, wenn ihr die #dqui-
molekulare Menge des fiir sich in wiiBlriger Losung den Strom so gut wie
nicht leilenden Sulfamids zugéfiigt wird. Diese Tatsache kann nur durch
die Annahme der Umlagerung des Sulfamids in eine aci-Form und die
dadurch ermoglichte Bildung eines Ammoniumsalzes erklirt werden.
Wenn sich auch dieses Ammoniumsalz nicht hat isolieren lassen, so ge-
lang es doch leicht, krystallisierende Salze des Sulfamids mit den
Alkali- und Erdalkalimetailen sowie dem Cupri-tetrammin- und
Cupri-dthylendiamin-Komplex darzustellen, und zwar auch aus
wiiBrigen Losungen. lingl man z.B. cine Lisung ein, die je 1 Mal.-Gew.
Natriumhydroxyd und Sulfamid enthilt, so crhilt man ein krystallisierendes
Sulfamid-Natrium der Zusammensetzung SO,N;H;Na. Auch ein Sulf-
amid-Lithium wurde erhalten. Beide Salze sind nicht hygroskopisch und
an der Luft haltbar. Fin gut krystallisierendes, nicht hygroskopisches Salz
bildet Sulfamid [erner mit Barium, wihrend das Calcium- wie auch das
Kaliumsalz zerflieBlich sind. Infolge eintretender Salzbildung 6st sich
Culciumhydroxyd in wiiBrigen Sualfamid-Losungen leicht auf.

DaBl in allen diesen Salzen tatsiichlich Verbindungen des Sulf-
amids vorliegen und nicht etwa Salze irgend welcher Zersetzungsprodukie
des Sulfamids, also etwa amido-sulfonsaure Salze, konnte dadurch bewiesen
werden, dafi aus allen Salzen Sulfamid in sehr guter Ausbeute zuriick-
gewonnen werder konnle. Bei der Einwirkung der Alkali- und Erdalkali-
hydroxyde aul Sulfamid in wiiBriger Losung tritt allerdings neben der Salz-
bildung als Nebenreaktion auch eine geringe Hydrolyse des Sulfamids
zu Sulfamidsidure ein. An dieser Nebenreaklion sind aber, wie durch
besondere Versuche lesigestellt wurde, nur verhiltnismiBig geringe Mengen
Sulfamid beteiligt; bei der Bildung der Alkalisalze etwa 5—10, bei derjenigen
der FErdalkalisalze bis zu 159/, des angewandten Amids. Die restlichen
90—95 bzw. 859/, dienen der Salzbildung des aci-Sulfamids. Infolge der
gleichzeitigen Iintstehung gewisser Mengen sulfamidsaurer Salze konnen
die Alkali- und Erdalkalisalze des Sulfamids aus wéBriger Losung nicht in
vollig analysenreinen Zustande erhalten werden. Die Reindarstellung des
Natrium- und Kaliumsalzes gelang aber in der Weise, daB man alkoho-
lischie Sulfamid-Losungen zu den alkoholischen Lésungen der dquivalenten
Mengen Natrium- hzw. Kaliom-ithylat tiigte. Beide Salze fallen danu sofort
aus, und zwar in vollig reinem Zustande.

Das Kaliumsalz ist bereils frither von Franklin und Stafford4) durch Ein-
wirkung von Kaliumamid auf die Losung des Sulfamids in verfliissigtem Am-
moniak dargestellt worden. Die Entstehung des Salzes bei einer derartigen Reaktion
1iBt natarlich eine Enischeidung dariiber nicht zu, ob das Salz sich von einer Siure-
Form des Sulfamids ableitel, oder ob ein durch Kalium substituiertes Amid vorliegt.
Franklin und Stafford haben demgemial in ihrer Arbeil diese Frage iiberhaupt
nicht  diskutierl.

Analysenrein haben wir uus wiBriger Losung auch das Cupri-letram-
min- und das Cupri-ithylendiamin-salz des Sulfamids erhalten.

Die hier mitgeteillen Versuche erforderten groSere Mengen Sulfainid,
welche wir nach einem am Schlusse dieser Abhandlung mitgeteilten Ver-
fahren vom Sulfuryl(luorid aus darstellten. Die erheblichen Sulfamid-

4) Am. 28, 95 [1902].
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Mengen, iiber die zu verfigen das neue Verfahren uns instand setzte, be-
nutzten wir zu gleicher Zeit, das Verhalten des Sulfamids gegeniiber ver-
schiedenen Verbindungen der organischen Chemie festzustellen. Die mcisten
diesbeziiglichen Versuche verliefen ohne positives Resultat. Nur die Dar-
stellung eines Benzyliden- sulfamld s, einer gut charakterisierten Ver-
bindung, gelang

Als ein neues anorgnnisches Devivat des Sulfamids wurde das
bei 660 schmelzende und gut krystallisierende Monochlor-sulfamid,
S0, (NH,) (NH. (1), erhalten und zwar durch Einwirkung wiBriger Losungen
von unterchloriger Siure auf Sulfamid. Die das letzt erwihnte Sulfamid-
Derivat betretfenden Versuche wurden bereits vor einigen Jahren von Hrn.
H. Gockel im hiesigen Institut aasgefithrts).

Beschreibung der Versuche.
Sulfamid-Ammoniakate.

In einem mit Hihnen verschlieBbaren U-Rohr wurde eine gewogene
Menge Sulfamid der Einwirkung vollig trocknen Ammoniaks bei verschie-
denen Temperaturen ausgesetzt und die Gewichtszunahme des sich beim
Uberleiten des Ammoniaks bald verfliissigenden Sulfamids durch Wigung
festgestelit.

Bei + )0° absorbierten 0.0880 g SO;N;H, 00218 g NHj, d. h. 1.398 Mol.-Gew. NH;
» 0.1618 » » 0.0846 » » » 2,951 » »
- 30° » 0.0851 » > 0.0337 » > »  5.419 » K

Das Ammoniak wird erst beim Erwirmen vollstindig vom Sulfamid abgegeben;

¢s bleibt dann unvevindertes Sulfamid als Riickstand.

Leitidhigkeitsmessungen an Sulfamid-Lésungen.

Dic Leitfdbigkeilsinessungen wurden in der Schaltung der Wh eatstoneschen
Bricke vorgenommen; da cs sich hier nur um Vergleichsmessungen handelte,
die alle in demselben Gefill vorgenommen wurden, so cribrigte sich dic Bestim-
mung von dessen Kapazitit.

1. Leitfdahigkeit der Sulfamid-Ammoniakate bei 00: 25g reines
Sulfamid wurden hei 0° mit Ammoniak bis zur Siltigung behandelt und der Wider-
stand der so erhaltenen Flissigkeit gemessen; er betrug 6.1 Ohm.

2. Leitfahigkeit einer wallrigen Sulfamid-Laésung bei 0°: 3.0879¢
Sulfamid wurden in 8.041 ccm Wasser gelost, so daB die Losung eine elwa 4.06-fach
normale war, Der Widerstand wurde im gleichen GefaB wie bei 1. bestimmt mnd
bei 00 zu 9100 Olim gefunden.

3. Leitfahigkeit warig-ammoniakalischer Sulfamid-Losungen:
Eine 4.06-fach normale wifrige Ammoniak-Lésung zeigte im selben Gelafl bei 0° einen
Widcrstand von 1119 Ohm. Durch Auflésen von 3.1158 ¢ Sulfamid in 8.12 ccm dieses
Ammoniaks wurde eine Losung erhalten, die in bezug auf Sulfamid wie die obige
wiifirige etwa 4.06-fach normal war. Sie zeigte einen Widerstand von nur 4.2 Ohm,
d, h. einen um das 25-fache verringerten Widerstand gegenmiuber der obigen walrigen
Aunimonink-Lésung.

Salze des aci-Sulfamids.

Sulfamid-Natrium: a) Darstellung aus alkohol. Losung. Zu einer
Auflésung von 0.48 ¢ Natrium in 50 ccm absol. Alkohol wurde unter stetem
Unuriihren eine moglichst konz. alkohol. Lésung von 2g Sulfamid gegeben
und der sich ausscheidende Niederschlag nach dem Absaugen auf Ton im
Exsiccator getrocknet.

5) wvergl. die 1920 der Philosoph, Fakultit der Berliner Universitdt cingerciclite
Inaug.-Dissertat, H. Goclkels.
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0.1255 g Sbst,: 0.0752g Na,SO,. — 0.1184 g Sbst.: 0.2379g BaSO,. — 00618 g
Sbst.: 13.7ccm N (289, 758 mnm).

SO, N-H;Na, DBer. Na 19.48, S 27.15, N 23.72.
Gef, » 19.40, » 27.65, » 23.36.

Ein Salz von gleicher Reinheit wurde erhalten, als man auf ein bei —200 dar-
gestelltes Ammoniakat einer gewogenen Menge Sulfamid die berechnete Menge inetal-
lischen Natriums einwirken lieB, Das nach dem Verdampfen allen Ammoniaks ver-
bliebene feste Natriumsalz wurde durch Behandein mit heilem Alkolol von micht
in Reaktion getretenein Natrium sowie von Sulfamid befreit.

b) Darstellung aus wiBriger Losung. 2g Sulfamid wurden in 20.8 ccm
7/,-NaOH geldst, die Losung im Vakuum tiber Schwefelsiure fast bis zur
Trockne gebracht und der krystallinische Riickstand auf Ton getrocknet
und mit Alkohol gewaschen.

0.1205 g Sbsl.: 0.0733g Na;SO,. — 0.1239g Sbst.: 0.2490g Ba SO, — 0.1092¢
Shst.: 216 cem N (170, 759 mm).

SO.N:H;Na. Ber. Na 19.48, § 27.15, N 23.73.
Gef. » 19.47, » 27.14, » 22.90.

Aus dem um 1/39/, zu uiedrigen N-Gehalt ergibt sich, daB in dem Salze eine
gewisse Meuge einer an Stickstoff drmeren Verbindung enthalten war. Als eine
solche kommt nur das Natrium-Amidosulfonat, NH,.SOgNa, in Frage, das
sich in seinem S- und Na-Gehalt schr wenig vom Sulfamid-Natriwm wunterscheidet,
wihrend sein N-Gehait nur die Hallte desjenigen der Sulfamid-Verbindung ausmacht.
Rechnerisch ergibt sich aus dem getundenen N-Wert, daB das analysierte Salz zu
93.069/, aus Sulfamid-Natrimm und zo 6.91%/ aus Natrium-Amidosulfonat bestand.
Ein etlwas reineres Salz erhiclt man aus wiBriger Losung als eine mit der notigen
Menge Natronlauge versetzie wilirige Sulfamid-Losung durch Alkohol gefilit wurde.

Beim Verarbeiten eines reinen Sulfamid-Natriums auf Sulfamid mit Hilfe der
berechneten Menge Salzsiure wurden aus 2g des Salzes 1.52g Sullamid zuruck-
gewonnen, d.h. 959, der theorelisch berechneten Menge. Das Sulfamid wurde
unter Verwendung von Alkolrdl vom Chlornatrium getrennt.

Sulfamid-Lithium scheidet sich als krystallinischer luftbestindiger
Niederschlag aus, wenn eine konz. wibBrige Sulfamid-Losung zuerst mit der
berechneten Menge Lithiumhydroxyd und dann mit Alkohol versetzt wird.

0.12841g Sbst.: 00691 g Li, SO, — 01068g Sbst.: 0.2136g BaSO, -— 01719g
Sbst.: 389 ccm N (200 767 1nm)

SO, N-Hli. Ber. Li 6.87, 5 51.37, N 27.43.
Gef. » 6.83, » 31.33, » 26.16.

Aus dem gefundenen N-Wert ergibt sich, dafl der Sulfamid-Verbindung etwa
9.59/y Lithium-Amidosuifonat beigemischi war. Ein ihnlicher Werl ergab sich, als
ein Sulfamid-Lithium analysiert wurde, das durch Eindunsten einer it der De-
rechnelen Menge Lithiumhydroxyd versetzlen wilirigen Sullamid-Losung dargestellt
worden war.

Sulfamid-Kaliom scheidet sich beim Zusammenbringen von iqui-
molekularen Mengen Kalium-iithylat und Sulfamid in alkohol. Losung so-
gleich chemisch rein als farbloser, auBerordentlich hygroskopischer Nieder-
schlag aus.

0.0028 ¢ Sbst.: 0.0605g K,SO, — 0.1475g Sbsl.: 0.2515g BaSO,. — 0.1218g
Sbst.: 21,9 ccmn N (189, 756 mm).

SO;N-H; K. Ber. K 29.14, S 23.8%, N 2088.
Gef., » 29.10, » 23.70, » 20.67.

Zur Darstellung von Sulfamid -Barium wuarden zu einer Suspension
von 1.64 g krystallisiertem Baciumhydroxyd in wenig Wasser 1g Sulfamid
gefiigt, worauf schnelle Ldsung des Metallhydroxvdes erfolgte. Das heim
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Einengen der Losung bis fast zor Trockne hinterbleibende Salz bestand
seinem N-Gehalt nach aus 83.209/, Sulfamid-Barium und 16.80¢/, Barium-
Amidosulfonat.

0.2462 g Sbst.: 0.1740g Ba SO, (Ba-Beslimm.). — 0.2462g Sbst.: 03536 g BaSO,
(S-Bestimm.). — 01293 g Sbst.: 176 ccm N (219, 764 mm).

(SO;N:Hjz), Ba. Ber. Ba 41.89, S 19.58, N 17.12.
Gef. » 41.59, » 19.56, » 15.56.

Aus 2g eines auf diesem Wege gewonnenen Sulfamid-Bariums wurden beim
Verarbeiten 0.93 g Sulfamid zurickgewonnen, d.h. ctwa 799/, der l[heorelisch mog-
lichen Menge.

Es gelang nicht, Sulfamid-Calcium in fesler Form zu gewinnen, weshalb
die relative Analyse einer Losung des Salzes durchgefihrt wurde. 1g Sulfamid
wurden bei Gegenwart von cinigen Knbikzentimetern Wasser mit 03 g Cal@gum-
hydroxyd zusammengebracht, das bis auf Spuren rasch in Ldsung ging, 5ccm der
filtrierten Losung gaben je 0.1490g CaSO; und 0.5894g Ba SO, (S-Bestimm.); 0.7377 g
Losung gaben 8.7ccm N (180, 755 mm). Aus diesen Zahlen berechnet sich, daB auf
2 At. S 3,974 AL. N und 0.867 At, Ca in Losung vorhanden waren, d. h. neben - Sulfamid-
Calcium, (SO, N, Hj), Ca, noch etwas freics Sullamid. Eine auf gleiche Weise her-
gestellle Losung des Calciumsalzes wurde aul Sulfamid verarbeitet, wobei 820/, der
urspriinglich angewendeten Menge desselben zurtickgewonnen wurden. Hieraus geht
hervor, daB, wenn sich Calciumhydroxyd in Sultamid-Losungen auflost, dies micht
aul einer Verseifung des Sulfamids zu Sulfamidsiure beruht.

Setzt man zu einer stark ammoniakalischen wibrigen Losung von
Sulfamid (2 Mol.-Gew.) 1 Mol.-Gew. Kuopferhydroxyd und fiigt zu der ent-
standenen tiefblauen Losung Alkohol, so erhilt man einen leuchtend
blauen krystallinischen Niederschlag von Cupri-tetrammin-sulfamid,
{80, N, H;);[Cu (NH,),]. Das Salz hilt sich unverdndert, wenn es mit alkohol.
Ammoniak iiberschichtet wird. An der Luft verliert es leicht Ammoniak und
ist dann in Wasser nicht mehr klar aufloslich.

0.1264 ¢ Sbst.: 0.0249¢g Gu. —- 0.1086 g Sbst.: 0.1570g BaSO,. — 0.1892g Sbst,
ergaben bei der Bestimmung nach Kjeldahl soviel NHj als 4693 cem "/10-HQ
enlspricht.

SO, NL L)L G (NH,),) Ber. Cn 1975, S 19.93, N 34.82.
Gef. » 19.76, » 19.86, » 34.75.

Zur Darstellung des Cupri-dthylendiamin-solfamids loste man
2 g Kuplerhydroxyd in 30 ccrn 10-proz. Athylendiamin-Losung uud fligte zu
der erhalienen Fliissigkeit 5g Sulfamid. Die Losung wurde dann bei ge-
wollicher Temperatur im Vakuoum dber Schwefelsiure eingeengt, wobei
sich das Salz in prachtvollen, tiefblauen, luftbestindigen Krystallen aus-
schied. Man kann das Salz, das meist schon gleich die richtige Zusammen-
selzung zeigt, in der Weise reinigen, dafl man es in wenig Wasser [ost
und der Losung vorsichtig Alkohol zutiigt, bis die Krystallabscheidung
beginnt.

0.1187 4 Sbst.: 0.0202g Cu. — 0.1245 g Sbst.: 0.1548 g BaSO;. — 0.1040g Sbst.:
26.5cem N (179, 770 mm ). — 0.1863 g Sbst.: 0.0866 g CO,, 0.0999g H.O.

{SO.N.H;% [Cu(C.HgNy), 1. Ber. Cu 17.00, S 17.15, N 29.97, C 12.84, 1} 595.
Gef. » 17.03, » 17.08, » 29.95, » 12.68, » 6.00.
Benzyliden-sulfamid, NH,;.S0,.N:CH.(CgH,.

Gileiche Gewichtsmengen Sulfamid und Benzaldehyd wurden in konz.
alkohol. Loésung unter Zuasatz von etwas entwissertem Kupfersulfat. wih-
rend eciniger Stunden auf dem Wasserbade erhitzt und die filtrierte Fliissig-
keit dann zur Krystallisation eingedampft. Um das entstandene Benzyliden-
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derivai von nicht verindertem Sulfamid zua trennen, war 2-maliges Umkry-
stallisieren aus wenig Methylalkohol und darauf noch 3-maliges Umkrystalli-
sieren aus Benzol ndtig. Die Ausbeute an reiner Verbindung betrag dann
allerdings nur 8—109, der Theorie. Die Verbindung schmilzt bei 1350,
sie 16st sich kaum in Wasser and wird beim Kochen damit zersetzt. In
Athyl- wie Methylalkohol ist das Benzyliden-sulfamid leicht 18slich, des-
gleichen 16st es sich auch in heiem Benzol. Beim Erkalten scheidet es
sich dann in Gestalt von Nadeln aus.
0.1374 ¢ Sbst.: 02296 ¢ CO., 0.0543g H,0. — 0.1633g Sbst.: 21.8ccm N (200,
761 mm). — 0.1682g Sbst.: 0.2092g BaSO,.
C;HgN.0:S, Ber. C 45.63, H 4.38, N 15.21, S 1741,
Gef. » 45.59, » 4.42, » 15.27, S 17.08.

Monochlor-sulfamid.

Zu einer konz. Sulfamid-Ldsung lieB man die dquivalente Menge ciner
elwa 6-proz. wifirigen Losung von unterchloriger Siure hinzutropfen.
Die Sulfamid-Lésung befand sich in einem Kolbchen, das in einer gewdhn-
lichen Kiltemischung stand. Durch fortdauerndes Schiitteln des Kélbcheus
wurde erreicht, daB der Inhalt desselben nicht zu einem Klumpen gefror,
sondern daf sich ein Eisbrei bildete. Die unterchlorige Sdure wirkte so
auch ‘bei der niedrigen Temperatur schnell auf das Sulfamid ein. Nach Za-
gabe aller Siure lieB man den Kolbeninhalt sich verfliissigen und dampfte
sogleich die Flissigkeit im Vakuum zur Krystallisation ein. Das entstan-
dene chlorierte Sulfamid wurde dem Riickstand durch Ather entzogen; es
hinterblieb nach dem Verdampfen des letzteren in Krystallen zuriick, die bei
66° unter Zersetzung schmolzen. Die Krystalle zeigten alle Eigenschaften
eines am Stickstoff chlorierten Sjure-amides: stark oxydierende Wirkung auf
Pilanzenfarben, schweflige Siaure, Jodwasserstoff, ferner heftigen Geruch
usw. Die Verbindung ist wie in Wasser auch in Alkohol, ither und Chloro-
form leicht l6slich; mit Alkalien und Ammoniak entwickelt sie Stickstoff.

0.2226, 0.2247g Sbet.: 0.2525, 0.2531g AgCl. — 0.1204, 01700 g Sbst.. 0.2204,
03081 g BaSO,. — 0.1734, 0.1665g Sbst.: 32.5ccm N (209, 769 mm), 29.4ccm N
(219, 764 mm).

SO2 N H;3Cl. Ber., Cl 27.16, S 24.56, N 21.46.
Gef. » 28.06, 27.90, » 23.39, 24.89, » 20.31, 21.78.

Der bei der Analyse zweier Priparate iubereinstimmend zu hoch sich ergebende
Cl-Gehalt scheint darauf hinzudeuten, daB der Verbindung ein wenig eines hdheren
Chlorierungsprodukts des Sulfamids anhaftete.

Darstellung vonr Sulfamid mit Hilfe von Sulfurylfluorid
(teilweise nach Versuchen von F. Wunderlich und W. Lange).
Bei der Einwirkung von Ammoniak auf Sulfurylchlorid entsteht nicht nur
Sulfamid, sondern daneben noch eine Reihe anderer N-haltiger Schwefefsaure-Deri-
vate ¢), so dafi, zumal auch die Trennung der verschiedenen Reaktionsprodukte keines-
wegs einfach ist, die Ausbeute an reinem Sulfamid hier nur eine sehr geringe sein
kann, Nach O. Ruff?), der das urspriingliche Verfahren der Sulfamid-Darstellung
in mannigfacher Weise verbesserte, gelingt es nie, mehr als 8-99/, des verwendeten
Sujfurylchlorids in der Form von Sulfamid zu erhalten.

Eine Bildung von Nebenprodukten tritt bemerkenswerter Weise uicht
ein, wenn map Ammoniak statt mit Salfurylchlorid mit Sulfurylfluorid
reagieren liBt. Hier ist Sulfamid das einzig nachweisbare N-haltige

6 W.Traube, B. 26, 607 (1893} ) B. 36, 2900 [1903)
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Reaktionsprodukt®). Da das bekanntlich gasférmige Sulfurylfloorid
durch Erhitzen von Bariumfluorsulfonat ohne Schwierigkeit gewonnen
und eine Zeit lang ohne groBere Verluste im Glasgasometer tiher Wasser
aufbewahrt werden kann und da ferner die Verarbeitung des Heaktions-
produktes auf Sulfamid hier eine sehr einfache ist, so ist nach unseren Er-
fahrungen fiir die fortlauféende Gewinnung gréBerer Sulfamid-Mengen die
Verwendung des Suifarylfluorids derjenigen des Chlorids vorzuziehen.

Zur Sulfamid-Darstellung schiittelt man 25-proz. im starken UberschuB ange-
wandtes wiBriges Ammoniak in einer mit Sulfurylfluorid gefillten Flasche,
die mit dem den Gasvorrat enthaltenden Gasometer kommunmiziert, die sonst aber
geschlossen ist. Die Aufnahme von 51 Sulfurylfluorid nimmt bei miBig schnellem,
ununterbrochenem Schiitteln etwa 6Stdn. in Anspruch. Nach beendeter Reaktion
fallt man das Fluor aus der Loésung mit der gerade hinreichenden Menge Baryt aus,
die sich nach dem Volumen des absorbierten Fluorids leicht berechnen 1iBt, und
dampft das Filtrat vom Bariumfluorid zur Krystallisation ein, wobei bis zur Zer-
setzung des Sulfamid-Ammoniakates zu erhitzen ist. Durch Umkrystallisieren des
Riickstandes erhalt man reines Sulfamid in einer Ausbeute von etwa 54 9/, der Theorie.

ZweckmiBiger noch verfihrt man in der Weise, dafl man dem in diesem
Falle mindestens in 4-fachem UberschuB iber die theoretische Menge an-
gewendeten wifirigen Ammoniak Calciumcarbonat in erheblichem Uber-
schul zuftigt zur sofortigen Ausfillung der sich im Laufe der Reaktion bil-
denden Fluor-lonen. Die Umsetzung des Sulfurylfluorids erfolgt unter diesen
Umstinden rascher; 11 wird in wenig mehr als 15 Min. vom ‘Ammoniak
absorbiert. Die nach Beendigung der Reaktion von den schwer ldslichen
Calciumverbindungen getrennte Fliissigkeit wird zunichst im gewdhnlichen
Vakuum bei 40¢ eingedampft und der infolge seines Gehaltes an Sulfamid-
Ammoniakat flissige Riickstand dann ins Hochvakuum iber Schwefelsiure
gebracht, worauf er rasch fest wird. Durch einmaliges Umkrystallisieren
des so erhaltenen, schon fast reinen Sulfamids gewinnt man.ein ganz reines,
bei 92¢ schmelzendes Priparat. Aus 41 Sulfurylfluorid wurden etwa 15g
reines Sulfamid erhalten, d. h. mehr als 90°/, der Theorie.

Sulfamid, ebenfalls in fast theoretischer Ausbeute, ist auch zu gewinnen, wenn
man Ammoniak und Sulfurylfivorid ohne Gegenwarl eines eigentlichen Loésungsmiitels
aufeinander wirken 1aft. Da die Einwirkung der Gase aufeinander aber sonst nur
selr langsam verlauft, so verfihrt man so, dal man etwas fertiges Sulfamid mit
Hilfe trocknen Ammoniaks erst in das fliissige Ammoniakat verwandelt und in diese
Fliassigkeit, die auf — 200 abgekiihlt wird, gleichzeitig Ammoniak und
Sulfurylfluorid einleitet, Die Reaktion verliuft unter diesen Versuchsbedin-
gungen geniigend rasch, indem innerhalb 1 Stde. etwa 21 Fluorid umgesetzt werden.
Bei geeigneter Apparatur?9) gelingt es leicht, die Gasstrome so zu regulieren und auf-
einander einzustellen, daB von keinem der beiden Gase irgend erhebliche Mengen
unverbraucht die Apparatur passieren bzw. verloren gehen. Die Verarbeitung des
Reaktionsproduktes erfolgt in der Weise, daB man aus demselben durch Erhitzen
zuniichst das in Form des Ammoniakates vorhandene Ammoniak austreibt und den
Rucksland, ein Gemenge von Sulfamid und Ammoniumfluorid, im Soxhlet-Apparat
mit absol. Alkohol extrahiert.

Sulfurylfluorid wurde gewohnlich in einer Menge von 4—51 in einem Ver-
suche dargestellt. In 50 g rohe Fluorsulfonsiure — dargestellt durch Destillation von
Calcimimfluworid mit rauchender Schwefelsdure —, die sich in einem unten geschlosse-

8) vergl. W. Traube, J. Hoerenz und F. Wunderlich, B. 52. 1281 [1919]
u F. Wunderlich, Inaug-Dissertat, gedruckt Berlin 1919

2% Eine solche ist in der von dem einen von uns der Philosoph. Fakultit der
Universitit Berlin 1922 eingereichten Disserlation ausfihrlich beschrieben,
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wien Eisenrobr von 28 cm Léange und 3.5 cm lichter Weite befand, wurden unter gutem
Durchrithren 45¢g gelrocknetes Bariumfluorid eingetragen. Die vor Feuchligkeil ge-
schiilzle Mischung wurde einige Zeit sich selbst wberlassen und zur Beendigung der
Reaktion bzw. Entfernung der frei werdenden FluBsiure vorsichtig erhitzt., Das Rohr
wurde schlieBlich evakuiert und das Echitzen und Evakuieren wiederholt, da nur
nach Entlernung moglichst allen Fluorwasserstoffs aus der Apparatur auf eine be-
Triedigende Ausbeute an Sulfurylfluorid gerechnet werden kann. Das Rohr wurde
nun durch eine aufschraubbare Kappe verschlossen, in die ein rechtwinklig gebogenes
Gasableilungsrohr eingeschweiBt war. Man erhitzle darauf das Robr efst mit einem,
dann mit mehreren kriftizen Brennern und verband, sobald die Luft aus der Appa-
ralur verdriingl war, das Ableitungsrohr mit dem unteren Tubus der einen vou zwei
miteinander durch einen Schlauch verbundenen Mariotteschen Flaschen, die als
Gasometer dieulen. Die Menge des entwickelten Sulfurylfluorids schwankte zwischen
41/, und 43/, 1, was einer Ausbeute von etwa 809/, der Theorie entsprach.

252. W.Ipatiew und A, Starynkewitsch:
Uber die Verdringung der Metalle der II. Gruppe ungerader Reihen
des periodischen Systems durch Wasserstoff aus Salzlésungen
bei hoher Temperatur und unter hohem Druck.

(Eingegangen am 19. Marz 1923.)

In den fritheren!) Arbeiten wurde gezeigt, daB bei bestimmten Werten
von Temperatur und Druck, die wir als kritisch bezeichnet haben, der Wasser-
stoff die Fihigkeit besitzt, aus der Salzlgsung das Metall zu verdringen,
welches dabei in krystallinischem Zustande ausscheidet. Bevor jedoch das
Metall aus der Salzldsung ausscheidet — bei jeder Temperatur unter der
kritischen -— finden ohne Zweifel bei den unter den kritischen .liegenden
Temperaturen die Erscheinungen der Salz-Hydrolyse statt, weil sich ent-
weder basische Salze oder direkt Metalloxyde 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 Ldsungsdruck von weniger als
1 Atm. oder nicht mebr als 2310 Atm. (bei Kobalt) besitzen.

U die Frage iiber die Ausscheidungsmoglichkeit der Metalle mit enorm
groflem Losungsdruck zu eunischeiden, wurden Versuche mit den Metallen
der zweiten Gruppe des periodischen Systems (Mendelejeff) vorge-
nommen, wobei auch die Verdringung des Quecksilbers aus den Salzlésungen
untersucht wurde.

Die Ausscheidung des Quecksilbers.

Mercuronitrat: In die Glasréhre, die im Apparal von Prof. Ipa-
tiew eingestellt war, wurden 50ccm gesiittigter Losung des Mercuronitrats
eingefiihrt und der Wasserstoff bis 100 Atm. eingepumpt. Nach dem Erwiirmen
im Laufe von 13Stdn. bei 160° schieden sich hellgelbe, ins Griinliche
schimmernde Krystalle und ebenfalls auch metallisches Quecksilber aus,
das sich in Tropfenform auf dem Boden der Réhre befand. In den gelbem
Krystallen Defanden sich die ganz feinen Quecksilbertropichen einge-
schlossen, die nur unter dem Mikroskop sichtbar sind.

Das entstandene gelbe Salz loste sich in der schwachen Salpetersiure und ergab
folgenden Gehalt an Quecksilber: I. 83.30, II. 83.02, III. 85259/, Hg. Die Formel
2 Hg, O .NyO5 +Hy0Q verlangt 83500/,

1y K. 41, 779 [1909], 43, 1746 (1911], 14. 1712 [1912].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LV1. 108





