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121. W i l h e l m  T r a u b e :  Ueber das Amid und Imid 
der Sohwefelsiiure. 

( Aus dem I. Berliner Universittits-Laboratorium.) 
(Eingegangen am 10. Milrz.) 

LIsst man Ammoniak auf eine Losung von Sulfurylchlorid in 
Chloroform einwirken, so entstehen nach den Gleichungen: 

S02Cl2 + 4 NH3 = 2 NH*C1 + SOa(NHa)a 
S02Cl2 + 3 NHB = 4 NHaCl + SOgNH 

neben Salmiak das neutrale Amid und das Imid der Schwefelsfure. 

2 SO2Cla + 7 NHa = 4 NHaCl + NH(SO2NHa)a 
wahrscheinlich auch das bereits bekaonte, von M e n t e 1) durch Ein- 
wirkung von Ammoniumcarbamat auf Pyrosulfurylchlorid dargestellte 
Imidosulfurylamid. 

Es konnte indessen dieser Kijrper, der nach den Angaben von 
M e n  t e in wasseriger Lbsung sehr bald in  das Ammoniumsda der 
zugehbrigen Saure, der Imidosulfonsaure, iibergeht, bei den folgenden 
Versuchen nicht selbst isolirt werden. Das Auftreten des imidosul- 
fonsauren Ammoniaks wurde dagegen stets beobachtet und wird, da 
das Salz direct an8 Sulfurylchlorid und Ammoniak kaum entstehen 
kann, wohl am besten durch die Annahme einer intermediaren Bil- 
dung des Imidosuifamids erklart. 

Zur Isolirung des Sulfamids, welches ich bereits friiher, jedoch 
noch nicht in reinem Zustande erhalten habea), und des Sulfimida 
wurde folgender Weg eingeschlagen. 

Ausserdem bildet sich nach der Gleichung: 

S u l f a m i d .  
Man sattigt rnit dem 15 - 20 fachen Volumen Chloroform ver- 

diinntes Sulfurylchlorid unter Abkiihlung vollig rnit trocknem Ammo- 
niakgas, lbst den entstandenen Niederschlag i n  Wasser, sauert sodaon 
die ammoniakalische Lbsung rnit Salpetersaure stark an  und fallt rnit 
Silbernitrat alles Chlor aus 3). 

Das Filtrat rom Chlorsilber wird rnit Alkali neutralisirt und von 
Neuem rnit Silbernitrat gefallt. 

Der krystallinische, sich rasch absetzende Niederschlag besteht 
aus Sulfimidsilber und einem anderen nicht naher untersuchten Sil- 
bersalze. 

Die von demselben abfiltrirte Fliissigkeit wird durch Silbernitrat 
allein nicht mehr gebllt; fiigt man jedoch nach erneutem Zusatz von 

1) Ann. d. Chem. 248, 262. 
3) Man kann vorher aus der ammoniakalischen LBsung die stets vorhan- 

dene Fchweflige Saure und Imidosulfonstiure durch Barytwasser ausf&llen ; 
doch ist dies nicht unbedingt erforderlich. 

9 Diese Berichte 25, 2472. 
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Silbernitrat noch ein Alkali zu, so scheidet &ch, wiihrend die Fliissig- 
keit allmahlich alkalische Reaction arinimmt , ein weisser amorpher 
Niederschlag aus. Nimrnt man die Fallung in  der Warm;! vor und 
kiihlt rasch ab, so lasst sich derselbe gut abfiltriren und auswaschen. 

Dieser Niederschlag besteht der Hauptmenge nach aus Sulfamid- 
silber, e r  enthalt jedoch stets eine gewisse Menge augenscbeinlich 
desselben Silbersalzes, welches auch der vorhergehenden Fallung des 
Sulf imidsilbers anhaftet. 

Von diesern Salze muss das Sulfamidsilber befreit werden, wenn 
man krystallisirtes Sulfamid darstellen will. Man versetzt dazu den 
gut ausgewaschenen Niederschlag mit der zur  Ueberfiihrung des 
Silbers in Chlorsilber gernde erforderlichen Menge Salzsaure, neutra- 
lisirt die entstandene stark saure Fliissigkeit mit Ammoniak l) und 
fallt wieder mit Silbernitrat. Es fallt dann lediglich das  der ersten 
Filllung des Sulfamidsilbers beigemengte Silbersalz Bus. 

Aus dem abermals mit Silbernitrat versetzten Filtrate wird nun- 
mehr durch iiberschiissiges Ammoniak reines Sulfamidsilber aus- 
geschieden. 

Wird dieses in der vorhin angegebenen Weise mit Salzsiiure 
genau zersetzt, so erhalt man jetzt eine neutrale oder nur schwach 
saure Fliissigkeit. 

Diese wird aus einem Bade im Vacuum bei hachstens 400 ein- 
gedsmpft und ins Vacuum iiber Schwefelsaure gebracht. Es scheiden 
sich dann allmahlich grosse, farblose Krystalle ab, welche das neutrale 
Amid der  Schwefelsaure SO2 ( N H &  sind. 

Die Analyse der im Vacuum uber Schwefelsaure getrockneten 
Verbindung ergab: 

Ber. fur SOa(NHa)s. 
Procente: N 29.16, S 33.33, H 3.16. 

Gef. n n 29.17, 28.58, n 33.52, )) 4.41. 
Der Stickstoff wurde volumetrisch, der Wasserstoff durch Ver- 

brennen mit  Kupferoxyd bestimmt. Zur Schwefelbestirnmung wurde 
die Verbindung mit Salzsaure unter Zusatz von Natriumnitrit gekocht 
und die Menge der entstandenen Schwefelsaure festgestellt. 

1) Dampft man die saure Flussigkeit ein, so zersetzt sich das Sulfamid 
onter dem Einflusse der freien S&ure; dampft man die mit Ammoniak neu- 
tralisirte Losung ein, so erhslt man den in der frtiherea Mittheilung be- 
schriebenen hygroskopischen Syrup, welcher nur ausnahmsweise zur Krystdli- 
sation zu bringen ist. Der hygroskopische Korper in demselben ist nicht das 
Sulfamid, sondern das beigemengte, dem obigen Silbersalze entsprechende 
Ammoniaksalz. Dieses Salz entsteht jedenfalls auch direct bei der Einwir- 
kung von Ammoniak auf Snlfurylchlorid und bedingt die bereits von R e g - 
n a u 1 t (Ann. chim. phys. 69, Journ. ftir prakt. Chem. 18, 98) hervor- 
gehobene Eigenschaft des Reactionsproductes der genannten Korper , aus der 
Luft Wasser anzuziehen und z u  zerfliessen. 
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Das Sulfamid ist ausserordentlich leicht liislich in Wasser, wenig 
li5slich in verdiinntem Alkohol , unloslich in  absolutem Alkohol, 
Aether und anderen organischen Liisungsmitteln. Es erweicht bereita 
bei 75O und schmilzt bei 810. Reim Abkiihlen bleibt ee bis weit 
uuter seinen Schmelzpunkt fliissig; wird aber beim Beriihren rnit 
einem spitzen Horper augcnblicklich zum Erstarren gebracht. 

Erhitzt man das Sulfamid iiber seinen Schmelzpunkt, so fangt es 
noch unterhalb 1000 an, Ammoniak zu verliereu. Bis 2500 tritt  keine 
weitere Zersetzung ein, oberhalb 2500 zersetzt sich der Ri5rper o6llig 
unter Entwicklung saurer Dampfe. 

Die wassrige L6sung des Sulfamids reagirt neutral und besitzt 
bitteren Geschmack. Beim Kochen mit Sauren geht die Verbindung 
allmahlich in Schwefelsaure und Arnrnoniak iiber. Giebt man ze 
einer sauren Sulfamidlosung einige Tropfen einer Losung eines Nitrits, 
SO wird bereits in  der Kalte unter Stickstoffentwicklung Schwefelsaure 
gobildet . 

Alkalien spaiteu nur eine Amidgruppe a b  und fiihren da3 Sulf- 
amid in Sulfaminsiiure iiber; Schwefelsfure wird auch bei liingerern 
Kochen nur in geringer Menge gebildet'). 

Mit Sauren scheint sich das  Sulfamid nicht zu verbinden. 
Aus einer rnit Silbernitrat versetzten Liisung des Kbrpers wird 

durch Ammoniak , wie schon erwahnt, Sulfamidsilber gefallt. Lfsst 
man dasselbe langere Zeit rnit einern Ueberschusse der Fallungsmittel 
in Beriihrung, so hat  es die Zusammensetzung S02(NHAg)a. 

Analyse: Ber. fiir SOsNaHsAga. 
Procente: N 9.03, X 10.32, Ag 69.67. 

Gef. D 9.20, n 9.98, 69.23. 
Digerirt man den zuerst erhaltenen Niederschlag nicht noch einige 

Zeit mit iiberschiissigem Ammoniak nnd Silbernitrat, so enthalt er  im 
Verhiiltniss zum Schwefel und Stickstoff weniger Silber als der  
Formel S 02 (N H Ag)z entspricht, was wohl auf theilweiser Bildung 
einer an Silber iirmeren Verbindung, wahrscheinlich SO2 (NHo) (NHAg) 
beruht. 

Das Sulfamidsilber ist smorph und stellt nach dem Trocknen ein 
weisseo, leichtes, wenig lichtempfindliches Pulver dar .  In  feuchtem 
Zustande reagirt es  alkalisch. Von-Wasser  wird es in  der Kal te  

Mente (Ann. d. Chem. 248, 267) giebt an, er habe aus dem Re- 
actionsproduct von Sulfurylchlorid und Ammoniumcarbamat einige Male Sulf- 
amid isoliren konnen; er fiigt jedoch hinzu, er sei nicht im Stande, die Be- 
dingungen genau zu prkisiren, unter weIchen ihm dies gelungen sei. Die 
von ihm an dem KBrper gefundenen Eigenschaften stehen jedoch, was Kry- 
stallform, Schmelzpunkt und Verhalten beEm Erhitzen anbetrifft, derartig rnit 
den bier vorstehend beschriebenen im Widerspruch, dass eine Identitiit des 
Me II te'schen Kijrper mit dem Sulfamid ausgeschlossen erscheint. 
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wenig, in der  Siedehitze reichlicher geliist. Beim Erkalten scheidet 
es sich wieder amorph aus. In  Salpetersaure last es sich leicht und 
wird auch von einer Liisung von Ammoniumnitrat in griisserer Menge 
aufgenommen. 

Sulfamidsilber entsteht auch beim Digeriren einer warmen Sulf- 
amidliisung mit frisch gefalltem Silberoxyd , ist jedoch dann durch 
etwas eingeschlossenes Silberoxyd meist dunkler gefarbt. 

Beim Erhitzen verliert das Sulfamidsilber aunPchst Ammoniak 
und zersetzt sich bei ungefahr 200° unter Entwicklung von Schwefel- 
dioxyd vollstandig. 

Jodalkyle und Saurechloride wirken bereits in der Kalte auf das 
trockene Sulfamidsilber ein ; die dabei entstehenden Verbindungen sollen 
spater untersucht werden. 

Setzt man zu einer Losung von Sulfamid eine Auflosung von 
Quecksilberoxydnitrat, so fallt ein weisser. amorpber Niederschlag 
aus, eine Verbiudung von Sulfamid mit Quecksilberoxyd, deren Zu- 
sammensetzung j e  nach der Concentration der angewendeten Losungen 
wechselt. 

Euthalt die Losung des Sulfamids Chloride, so wird sie erst 
durch einen grossen Ueberschuss von Quecksilbernitrat gefallt. 
Quecksilberchlorid fallt Sulfamidlosungen nicht. 

Das Sulfamid-Quecksilberoxyd ist fast unliislich in  Wasser und 
verdiinnter Salpetersaure. Es liist sich leicht in concentrirter Salpe- 
tersaure, in Salzsaure und verdunnter' Schwefelsaure. 

Eine Bleiverbindung des Sulfamids wird erhalten beim Ver- 
mischen von Bleiessig mit einer nicht zu verdiinnten AuflGsung des 
Amids. 

S o 1 f i m id. 
Erhitzt man das Sulfamid langere Zeit iiber seinen Schmelzpunkt, 

ao geht es unter Abgabe von Ammoniak zum griissten Theil in  das 
Sulfimid iiber, 

SOa(NH& = NHs + SOaNH. 
Man erhait bei diesem Versuche, zu dem man auch das gut ge- 

trocknete, noch unreine , syrupartige Sulfamid benutzen kann , am 
besten eine Temperatur von 200-2 100 ein. Die Ammoniakentwick- 
lung geht dann unter lebhaftem Schaumen vor sich. Nach Verlauf 
von einigen Stunden wird die Gasentwicklung schwacher und die nun 
dunkler gefiirbte Masse wird allmahlich wieder fest. Geht  kein Am- 
moniak mehr fort, so lasst man erkalten. 

Lost man das entstandene Product in Wasser: SO enthalt die Lo- 
sung ausser Sulfimid auch Imidosulfonsaure. Die Entstehung der 
letzteren wird hier ebenfalls am besten durch die Annahme einer inter- 
mediiiren Bildung des Imidosuifamids, welches sich aus dem SUE- 
amid unter Abspaltung vom Ammoniak leicht bilden kann, erklart. 
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Zur Gewinnung des Sulfimids wird die Losung mit Silbernitrat 
versetet, wobei sich reichliche Mengen Sulfimidsilber ausscheideo. 
Durch- wiederholtes Umkrystalliren zuerst aus achwach mit Saipeter- 
azure angesauertem Wasser , sodann aus reinem. Wasser , wird diese 
bereits fruher von mir beschriebene, damals auf etwas anderem Wege 
dargestellte Verbindung im Zustande der Reinheit erhalten. 

Das direct aus Sulfurylchlorid und Amnioniak entstehende Sulf- 
imid lasst sich ebenfalls leicht als Silbersalz gewinnen, es haftet ihm 
jedoch dann,  wie bereits erwLhnt wurde , noch cin anderes Silber- 
salz an. 

Um es von diesem zu befreien, wird das Gerneoge heider Salze 
mit vie1 Wasser ausgekocht und zu dem Filtrat etwas Silbernitrat 
gegeben. Es fallt eiu undeutlich krystallinischer Niederschlag aus, 
der noch mehrfach aus heissem Wasser unter Zusatz ron  etwas Sil- 
bernitrat umkrystallisirt werden muss, bis endlich die langen glanzen- 
den Nadeln des reinen Sul6midsilbers erscheinen. 

Das Sulfimidsilber bedarf 500-600 Theile Wasser von gewohn- 
licher Temperatur zur Liisung. In heissem Wasser ist es betrachtlich 
IBelicher. 

Versetzt man das Sulfimidsilber mit der zur Bindung des Silbers 
genau erforderlichen Menge verdunnter SalzsLure, so erhalt man eine 
waswige Losung des freien Imids. Dieselbe reagirt stark sauer und 
treiht Rohlensaure aus Carbonaten aus. Bei gewiihnlicher Tempera- 
tur halt Pie sich langere Zeit unverhder t ;  auch kann sie, sofern sie 
nicht zu concentrirt i s t ,  eine Zeit lang gekocht werden, ohne dass 
das Imid sich zersatzt. 

Sauren fiihrcn das Sulfimid in der WBrme ziemlich schnell in  
Schwefelsaure und Ammoniak uber; iiberschiiseige Alkalien verandern 
den Korper auch beim Kochen wenig. 

Dampft man eine Sulfin~idlosung ein, so scheidet sich zuletzt le- 
diglich Ammoniurnbisulfat a l ~ ~ .  Auch beim Eiiidarnpfen im Vacuum 
bei einer 40° nicht ubersteigrnden Tcmperatur wurde schliesslich 
nur Ammoniumbisulfat erhalten. 

Krystallisirtes, reines Sulfiinid darzustellen , ist demriach bisher 
noch nicht gelungen. In  fester Form,  jedoch nicht rein, erhalt man 
es, wie oben gezeigt wurde, beim Erhitzen des Sulfarnids. 

Die Salze des Sulfimids lassen sich leicht gewinnen, entweder 
durch Umsetzung des Silbersalzes Init Chloridrn oder durch Neutra- 
lisation einer Sulfimidlosung mit Oxyden oder Carbonacen. 

S u l f i m i d  k a l i u m ,  S02NK, wurde dargestellt durch Eintragen 
des Silbersalzes i n  eine heisse Aufiosung der berechoeten Menge 
Chlorkalium und Eindampfen der vom Chlorsiiber abfiltrirten Flussig- 
keit. Das Salz wird dabei in gut ausgebildeten farblosen Krystallen 
erhalten. 

Oenchte d. D rbern. Geseilschnft. Jahrg. :.XVI. 40 
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Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung ergab: 

Ber. f i r  SOaNK Procente: N 11.96, S 87.35, K 33.35. 
Gef. * B 11.56, 87.23, 2 33.34. 

Das Sulfimidkalium ist in Wasser nicht allzuleicht l6slich. Die 
Losung reagirt neutral und ist,  wie auch das  feste Salz selbst, 
sehr bestandig. Durch Kochen mit Sauren entsteht allmahlich Schwe- 
felsaure. 

Erhitzt man das trockene Salz ,  so wird es unter lebhafter 
Feuererschei~iung zrrsetzt. Es entweicht Stickstoff und Schwefeldioxyd, 
im Riickstande konnte Kaliumsulfat und Kaliumsulfit nacbgewiesen 
werden. 

S u l f i m i d n a t r  iu rn ,  SO2 N Na,  durch Neutralisation einer Sulf- 
imidl6su~ig mit Natronlauge und Eindampfen erhalteri. stellt ein in 
Wasser sehr leicht liisliches krystallinisches Pulver dar. 

Eiiie Stickstoffbrstimmunq ergab einen Gehalt von 14.35 pet .  
Stickstoff, wiihrend die Theorie einen solchen von 13.86 pCt. fordert. 

Das Salz i*t ebenso bestandig wie das Kaliumsalz und zersetzt 
sicb beim Erhitzen i n  iihnlicher Weise wie dieses, nur weniger 
he ftig . 

S u l f i m i d -  A m m o n i a k ,  SO1 NNH4, isomer mit Sulfamid, wurde 
durch Neutralisation der freien Saure mit Ammoniakfliissigkeit dar- 
gestellt. 

Beim Eindarnpfen schiesst es in farblosen Nadeln an,  die in 
Wasser leicht , in starkem Alkohol nicht 16slich sind. Die Analyse 
ergab : 

Ber. f ir  SOaNaHi 
Procente: N 29.16, S 33.33. 

Gef. r) >) 29.29, 33.68. 
Das Salz lasst sich auch durch wiederholtes Umkrpstttllisiren 

nicht in Sulfamid umlagern, geht jedoch theilweise beim raschen Er-  
hitzen in diese Verbindung uber. 

Rringt man es iiher einer kleinen Gasflamme schiiell zum 
Schmclzen, so giebt die erkaltete Masse neben den Reactionen des 
Sulfjmids nnntaehr auch diejenigen des Amids. 

Erhitzt man dss Sulfimid- Ammoniak allmahlich, so entwickelt es 
Ammoniak und schmilzt dann bei ungefahr ‘2500 unter volliger Zer- 
setzung. 

Sulfidmidcalcium ist in Wasser leicht l6slich und schwer krystal- 
h i r t  zu erhalten. 

S u l f i m i d b a r y u m ,  (SOaN)2 Ba + 3 HzO. Sattigt man eine 
Lijsung des Sulfimids mit Baryumcarbonat und versetzt mit AIkohol, 
so entsteht ein amorpher Niederschlag, der sich beim Erhitzen der 
Fliissigkeit in feine glanzende Nadelchen verwandelt. 
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Die Analyse derselben ergab: 
Ber. ffir (SOaN)~Ba+BH~O. 

Procente: N 8.51, S 19.45, Ba 41.54. 
Gef. )) S.61, a 19.80, a 41.47, 42.00. 

Das Barytealz ist in Wawer leicht loslicb. Heim Kochen der  
Losung mit 3alzsaure wird allmahlich Baryumsulfat ausgrscbiedeo. 

Srtzt man zu einrr Losling des Salzes Silbernitrat, RO fallt ein 
sehr scbwer losliches Doppel*alz von Sulfimidbaryum und Sulfimid- 
silber itus. 

Erhitzt man die Rrystalle des Btiryarnvalzes vorsichtig, 80 ver- 
lieren sie ihren Glanz , indem das Krystallwasser entweicht; erhitzt 
man sie schnell auf hobere Temperatur , 80 erfolgt totale Zersetzung 
unter lebhaftem Ergluhen. 

Es entweicht Stickstoff und Schwefeldioxyd j im Riickstande findet 
sich neben Baryurnsulfat auch Schwefelbaryum. 

Von andrren Salzen des Sulfimids wurde noch das Blei- und 
Kupfersalz dargestellt. 

Ersteres wird aus seiner heissen wgssrigen Losung durch Al- 
kohol in langen Nadeln gefallt; letzteres wurde als amorphes, griines 
Pulver erhalten. 

122. Th. Z i n o k e  : Ueber die au8 Dioxydiketotetrahydro- 
naphtslin entetehenden Aaine und Eurhodole. 

[Aus dein chemischen Institnt eu Marburg.] 
(Eingegangen am 13. Marz.) 

Die BUS p-Naphtochinon durch Einwirkung von Chlorkalk ent- 
stehende Verbindung Clo He 0 4 ,  welche ihrem Verhalten nach ein 
D i o x y  d i  k e t  o t e  tr a h y d r  o n a p  h tit1 in 

0 

ist, reagirt, wie ich i n  Genieioschaft mit 0. S c h a r f e n b e r g ' )  gezeigt 
habe, mit 0 -  0 i a m i n e n nach folgender Gleichung : 

I1 II 

C1oHaO4 + NaH4R = C l u H s O N z R +  3HaO. 
Bei Anwendung von o - T o l u y l e n d i a m i n  wurde eine Verbindung 

erhalten, welche sich als vergcbiederl von dem aus O x y n a p h t o -  

l) Diese Berichte 25, 1165. 
40 * 




