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gleichzeitig mit diesem Process, jedoch langsamer Wasser auf und
verwandelt sich zuletzt in Brauneisenstein, welcher unter normalen

Verhiltnissen das einzig wirklich stabile Hydrat des Eisenoxyds dar-
stellt.

4. Aus dem Gesagten folgt, dass reines Rotheisenerz aus seinem
Hydrate nur bei hoherer Temperatur, also z. B. im Granitcontact, ge-
bildet werden, aus dem Colloid aber nur unter Annahme besonders

giinstiger Verhiltnisse wibrend seiner Dehydratisirung hervorgehen
kann.

511. A. Hantzsch und A. Holl: Ueber das sogen. Sulfimid.
(Eingegangen am 25, Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. Sacbhs.)

Das Sulfimid ist bekanntlich von W. Traube!) unter den Pro-
ducten der Einwirkung von Ammoniak auf Sulfurylchlorid neben
Suifamid nacbgewiesen und bisher zwar in Form seiner Salze, nicht
aber in freiem Zustande isolirt worden.

Zur erneuten Untersuchung wurden wir dadurch veranlasst, dass
nach den bisherigen Versuchsergebnissen Sulfamid und Sulfimidammo-
nium als Structurisomere erscheinen, die anscheinend in genau dem-
selben Verhédltniss zu einander stehen, wie Harnstoff und Ammonium-
cyanat:

Co<§g§ CNO.NH..

SO:<Np’ SNO,.NH,.

Da aber eine derartige einfache Structurisomerie bei rein anorga-
nischeo Verbindungen — mit Ausnahwe der Isomerie zwischen com-
plexen Salzen (Tonen-Isomerie) — noch nicht unzweifelhaft nacbge-
wiesen worden ist?), da z. B. die Isomerie der zwei Verbindungen von
der Formel N2O:H; (Untersalpetrige Siéure und sogen. Nitramid)
mindestens mit gleichem Rechte als Stereoisomerie gedeutet werden
kann, so hatte das genauere Studiutn des obigen Isomeriepaares, dessen
beide Formen auffallend bestdndig sind, also des Sulfimids und in
zweiter Linie auch des Sulfamids fir uns ein besonderes Interesse.
Dabei war auch die Frage nach der Constitution des Sulfimids und

1) Diese Berichte 25, 2472 [1892] und 26, (10 [1893].

%) Vergl. A.Hantzsch, iber Structurisomerie bei anorgan. Verbindungen.
Zeitschr. fiir anorgan, Chem. 19, 106.
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seiner Salze nochmals zu behandeln. Denn obgleich Traube den-
selben die ihrem Namen entsprechenden Imidformeln zuertheilt:

HN:S<8, bezw. MeN:S<8 ,

so wiren doch wegen der bekannten Tautomerie der Siureamide
R.CO.NH; und R.C(OH):NH

und besonders der stets bestitigten Thatsache, dass das Alkalimetall
womdglich an Sauerstoff gebunden wird, auch die Hydroxylformeln

) )

. Q” 1 Q7
N:8<Z o, beew. NiSTgy
in Erwigung zu ziehen.

Die Versuche haben folgende Resultate ergeben:

Wihrend Sulfamid wirklich, wie Carbamid, monomolekular ist
und in reinem Zustande ein Nichtelektrolyt, sowie diberbanpt physika-
lisch und chemisch dem Carbamid sehr éhnlich ist, musste das Sulf-
imid schon wegen der Neutralitit seiner Salze eine ausgesprochene
Sidure sein. Das elektrochemische Verhalten der Salze war jedoch
mit der einfachen Molekularformeln SOz NMe nicht in Uebereinstim-
mung zu bringen, sondern entsprach den Salzen einer mehrbasischen
Siure. Dieser Zweifel an der monomolekularen Natur des Sulfimids
ist zur Gewissheit geworden.

Das sogen. Sulfimid entspricbt nicht der Formel SO, NH, ist also
picht dem Carbimid, der Cyaunsiure CONH, analog, sondern entspricht
der Formel (SO3NH);; es ist eine dreibasische Sdure, die weitgehende
Parallelitit mit der Cyanursiure (CONH); zeigt.

Damit fillt natiirlich auch die angeblicbe Structurisomerie zwischen
Sulfamid und dem sogen. Sulfimidammonium dahin, depn Letzteres
ist eben dem Ersteren gar nicht isomer, sondern polymer.

Es ist uns nidmlich, allerdings auf héchst mithsame Weise ge-
langen, das von Traube nur in verdiinnter wissriger Losung unter-
suchte freie Sulfimid in fester Form vom Schmp. ca. 165¢
zu erhalten. Dasselbe erwies sich durch Molekulargewichtsbestimmung
in indifferenten Losungsmitteln als trimolekular, ist also als Tri-
sulfimid zu bezeichnen, entsprechend der Formel (SO»NH),.

Noch deutlicher ergab sich die Uebereinstimmung mit der Cyanur-
sdure durch Isolirung und Untersuchung der bisher noch unbekannten
Sulfimidéither von der empirischen Formel SO; NCH;s. Der ans Sulf-
imidsilber und Jodmethyl erhaltene Sulfimidmethylither, eine neutrale,
ziemlich bestiindige, mit Wasserdampf flichtige Substanz, ist ebenfalls
thatsiichlich trimolekular, also Trisulfimid&ther; er ist wegen seiner
Spaltung in Schwefelsdure und Methylamin ein Stickstoffitber von



3432

der Formel (8O;:N.CHa)s, also das vollkommene Analogon der Iso-
cyanursiuredther:

N.CH; N.CH;
80,80, CO"™CO
CH;.N__'N.CH,4 CH;.N._ __N.CH;

S0, co
Trisulfimidither Tricarbimidather.

Auch die Molekulargewichtshestimmung des sogen. Sulfimidsilbers in
Pyridinl8sung bestitigte die trimolekulare Formel der Salze (SO;NMe)s.

Das Sulfimid ist zufolge unserer Leitfihigkeitsbestimmungen eine
sebr starke S#ure, deren Dissociationsconstante ebensowenig wie die
von starken mehrbasischen Sduren iiberbaupt zu bestimmen ist.

Ob das Trisulfimid selbst ein Imid (I) oder ein Hydroxylderi-
vat (1I) ist:

NH N
2 >80, &7~
m SO;i S0, an H0.0S; S0.0H
NH.._ _-NH N N >
SO. SO.0H

ist zwar nicht zu entscheiden, doch ist die letztere Formel miudestens
fir die Salze und die Ionen des Trisulfimids aus den oben erwihnten
Griinden weitaus wahrscheinlicher.

Das mounomolekulare Sulfmid, wenn es iiberhaupt existenzfahig
sein snllte, polymerisirt sich jedenfalls ihnlich leicht wie das Carbimid,
da das trimolekulare Sulfimid nicht nur durch Erhitzen von mono-
molekularem Sulfamid, sondern auch direct aus Sulfurylchlord und
Ammoniak uonter Kiiblung entsteht.

Durch diese Untersuchung tritt die Apalogie die stickstoffhaltigen
Abkémmlinge der Schwefelsiure wmit denen der Kohlenstiure noch
weit mehr hervor, als es bisher den Anschein hatte. Denn das reine
Sulfamid ist dem Carbamid physikalisch und chemisch i#usserst dhnlich.
Die monomolekularen Imide der Schwefel- und der Kohlen-Séure
SO2:NH bezw. CO:NH, bezw. deren tantomere hydroxylhaltige
Formen N.SO.OH bezw. N:C.OH sind nicht, bezw. kaum hekannt.
Sie haben beide die Tendenz, sich zu trimolekularen Verbindungen
zu polymerisiren. So entsteht durch Erhitzen von Sulfamid Trisulfimid,
genau wie durch Erhitzen von Harnstoff Tricarbimid entsteht. In Form
dieser trimolekularen and (im Maximum der Wirkungsfibigkeit) dreiba-
sischen Sduren tritt allerdings ein Unterschied beider Reihen hervor,
jedoch nur iu der bekannten Weise, wie sich saure Sulfuryl-Verbin-
dungen vor sauren Carbonyl-Verbindungen auszeichnen. Denn wihrend
die freie Cyanursiure dhnlich der Kohlensiiure elektrochemisch als
schwache einbasische S#ure auftritt, erweist sich das Trisulfimid
(natiirlich wohl in der hydroxylbaltigen Form) gleich der Schwefel-



sfure als eine sehr starke mehrbasische S#ure, deren Trimetallsalze
neutral reagiren. Endlich zeigt das Trisulfimid gleich der Schwefel-
siure nur eine geringe Neigung zur Bildung von Doppelsalzen und
von sauren Salzen.

Gelegentlich sei noch bemerkt, dass, wihrend zufolge noch nicht
publicirter Untersuchungen die cyanursauren Salze in zwei verschie-
denen Reiben existiren, analoge Versuche zum Nachweis der Existenz
zweier Reihen von Trisulfimidsalzen bisher erfolglos geblieben sind.

Experimentelles.

1. Salfamid.

Die Darstellong von Sulfamid gemiiss der Gleichung:
S0;Cly + 4 NH; = 2 NH,Cl + SOQ(NH2)2,
haben wir stets mit der Gewinnung des fiir unsere Zwecke werth-
volleren, gleichzeitig entstandenen Sulfimids verkniipft. Deshalb haben
wir einige Abiinderungen an Traube’s Vorschrift angebracht, die
zwar die Ausbeute nicht wesentlich vermehren, wohl aber gréssere
Mengen von Sulfurylchlorid rascher und bequemer zu verarbeiten ge-
statten. Diese Modilicationen beziehen sich nicht nur auf bequeme
Beseitigung des gleichzeitig gebildeten Chlorammoniums, sondern vor
allem auf die Trennung des Sulfamids von einer in grosser Menge auf-
tretenden, von Traube auch bereits flichtig erwihuten, dligen” Saure,
die auch dem bisher als rein angenommenen Sulfamid bartnickig an-
haftet.

Die von Traube!) angegebenen drei Methoden haben uns, ein-
schliesslich des von ihm besonders empfoblenen und zweifellos auch
bequemsten Verfahrens, den Salmiak durch Silbernitrat zu beaseitigen,
auch bei sebr hiufiger Wiederholung stets anniihernd dieselben Aus-
beuten an Sulfamid ergeben; néimlich ginstigsten Falls 5 pCt. vom
Gewichte des Sulfurylchlorids an einem zur Weiterverarbeitung auf
Sulfimid geeigneten Priiparate und 1—2 pCt. an véllig reinem Sulf-
amid. Da aber die Silbernitratmethode bei Verarbeitung grosserer
Mengen wegen der Regeneration des Silbers besonders zeitraubend
ist, und wir vor allem méglichst rasch moglichst viel Sulfurylehlorid
in Sulfimidsilber iiberfihren wollten, halten wir die nachfolgende
Vorschrift zur Zeit fiir die beste. Einige Details derselben -kdnnen
allerdings eine partielle Zersetzung von Sulfamid und Sulfimid veran-
lassen"’); allein dieselben erleichtern gerade die Befreiung des Sulf.

) Diese Berichte 26, 610 {18931

%) Was wir mit Bezug auf unseren Briefwechsel mit Hen, W. Traube
gern einrdumen.
Berichte d. D..chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXI1V. 220



amid- uod Sulfimid-Silbers-von dem zihen Silbersalze der erwihuten
Gligen Siure, und sind deshalb nach unseren Erfahrungen schwerlich zn
vermeiden oder durch eine andere Operation zu ersetzen.

Man verfihrt hiernach folgendermaassen:

In ein Gemisch von 100—150 g Sulfurylchlorid und 2 L Ligroin
leitet man unter fortwibrendem Umschiitteln und guter Kiihlang mit
Eiswasgser trocknes Ammoniak bis zur S#ttigung ein, versetzt sodann
mit der zur L&sung des Reactionsproductes erforderlichen Menge
Wasser, trennt den groszeren Theil des Ligroins ab und entfernt den
emulsionsartig in der Losung gebliebenen Rest durch Destillation.
Die zuriickbleibende L&sung hat stets durch ein spiter zn beriihren-
des Nebenproduct die Beschaffenheit einer Gallerte; sie wird zur
Zerstorung des Chlorammoniums, éhnlich wie dies W. Traube 1. c.
S. 2473 angiebt, auf dem Wasserbade mit {iberachiissigem Bleioxyd
-einige Stunden erhitzt und gleichzeitig etwas concentrirt, sodass man
eine etwa 50-procentige Lésung erhilt. Hierauf werden die Bleisalze
durch Filtriren der noch warmen Losung entfernt; das Filtrat wird mit
Salpetersiiure schwach angesiuert und der Rest der noch gelosten Chloride
dorch Féllang mit Silbernitrat in der Wérme beseitigt, wodurch stets mit
dem Chlorsilber gleichzeitiz auch grosse Mengen schwefelhaltiger
Nebenproducte als Silbersalze entfernt werden. Sulfamid- und Sulf-
imid-Silber befinden sich in der sofort und noch warm zu filtrirenden
Lésung. Beim Erkalten des Filtrats krystallisirt aus der noch schwach
salpetersauren Losung das Sulfimidsilber, dessen Reinigang spiter le-
sprochen werden wird, in noch ziemlich unreinem Zustande aus. Zur
Gewinnung des reinen Sulfamids muss aber die abfiltrirte Losung zu-
erst noch von der bereits erwilinten, in grosser Menge vorhandenen,
syrupartigen Sidure méglichst vollkommen befieit werden. Da das
Silbersalz derselben auffallender Weise aus dieser Ldsung erst nach
Zusatz von viel Wagger ausfillt, obgleich es, einmal aunsgeschieden,
in Wasser fast unldslich ist, so verdinot man nach Zusatz von viel
iiberschiissigem Silbernitrat die anfangs fast klare Ldsung so lange
mit Wasser, bis sich ein dicker, weisser Niederschlag bildet, der sich
Leim Uwmschiitteln zu einem einzigen farblosen Klumpen von theeriger
Consistenz zusammenballt, dem bereits von W. Traube (1. ¢. S. 607)
kurz erwihnten Silbersalze. Die von Letzterem befreite Lésung wird
so lange unter Umschiitteln tropfenweise mit verdinntem Ammo-
niak versetzt, bis der hierdurch erzeugte, anfangs noch zidhe Nieder-
schlag allmihlich in késige Flocken iibergeht. Dann wird wieder
filtrirt, und durch Sattigung mit Ammoniak rohes Sulfamidsilber ge-
fallt, das sich, wie mit Bezug auf eine leicht misszuverstehende Be-
merkung Traube’s hervorgehoben sei, im Ueberschusse von Ammo-
niak 18st. Dieses Salz wird nach Traube mit der berechneten



Menge Salzsidure zersetzt, durch nochmalige bezw. wiederholte, frac-
tionirte Fillung mit Silbernitrat unter vorsichtigem Zusatz von
Ammoniak gereinigt und dann schliesslich in Sulfamid verwandelt.
Das so erhaltene Priparat ist jedoch, obgleich es fast regel-
migsig beim Eindonsten des durch Salzsiure oder Schwefelwasser-
stoff zersetzten gereinigten Silbersalzes in schénen Tafeln krystal-
lisirt, noch nicht rein; denn es reagirt auch nach Traube’s Angabe
sauer, wihrend reines Sulfamid neutral reagirt; es enthilt als Ver-
upreinigung, wie unten gezeigt werden wird, wahrscheinlich noch die
bereits erwiihnte, an sich nicht krystallisirende S#ure, entweder als
mechanische Verunreinigung oder — was sogar wahrscheinlicher ist — in
Form einer festen Lésung. Denn dieser saure Begleiter ist auch in
ganz trocknen Pridparaten meist in recht erheblicher Menge vorhanden,
wie sich daraus ergiebt, dass sehr gut aunsgebildete, anscheinend ganz
homogene Krystalle eines solchen Salfamids bedeutende Mengen
Natron — in einem Falle ungefihr !/, Mol. — brauchten, um in wiss-
riger Losung neutral zu werden. (Reine Sulfamidlsung reagirt neu-
tral und wird darch den ersten Tropfen Natron alkalisch.)

Nuch zahlreichen, -hier nicht wiedergegebenen Versuchen miissen
wir es bezweifeln, dass sich durch fractionirte Fillung der Silbersalze
iiberhaupt das Sulfawidsilber frei von dem Silbersalz der 6ligen Sdure
erhalten ldsst, zumal hierbei nach unseren Beobachtungen stets Ge-
mische von Silbersalzen ausfallen und bei 6fterer Wiederholung des
Verfahrens die Ausbeute an Sulfamid fast gleich Null wird. Dagegen
fanden wir endlich ein anderes Mittel zur Darstellung reinen Sulfamids.
Entgegen den Angaben W. Traube’s I§st sich Sulfamid #hnlich
dem Carbamid schon erbeblich in kaltem, und sogar ziemlich leicht
in heissem Aethyl- und Methyl Alkohol. Man verfihrt danach folgender-
maassen: Dag nach Traube isolirte, bereits gat krystallisirende,
aber poch sauer reagirende und unscharf schmelzende Product wird
fein pulverisirt, mit kochendem, absolutemn Alkohol ansgezogen, und
zwar unter Zusatz von Baryumcarbonat, um die in dem festen Sulf-
amid nochk vorhandene Sidure und das beim Eindampfen gebildete
Ammoniumsulfat za beseitigen. Hierbei bhinterldsst dieses unreine
Sulfamid einen in der Hitze 6ligen, bei gewéhnlicher Temperatar
barzihnlichen Rickstand, der meist hartniéickig noch ziemliche Mengen
von Sulfamid zurdckhilt. Durch wiederholtes Auskochen und Ein-
dunsten und etwa dreimaliges Umkrystallisiren aus der fiinffachen
Menge heissen Alkohols erhdlt man endlich das reine Diamid der
Schwefelsiure. Dessen Eigenschaften festzustellen, ist um so noth-
wendiger, als die auf das rohe, sauer reagirende und unscharf schmel-
zende Priiparat beziiglichen Angaben bereits von verschiedenen Lehr-
bichern der anorganischen Chemie aufgenomwmen worden sind.

220°



Reines Sulfamid bildet farblose, anscheinend rhombische
Tafeln von véllig neutraler Reaction und dem scharfen Schmp. 91.5°
(nach Traube 75—819). Es ist zwar sehr leicht 13slich in Wasser,
aber doch npicht hygroskopisch, sondern an (nicht zu feuchter)
Luft gut haltbar; es ldst sich auch merklich in kaltem, ziem-
lich leicht in heissem Methyl- und Aethyl-Alkobol. Ferner besitzt
es nicht den von Traube angegebenen, auch von uns an den un-
reinen, sauer reagirenden Priiparaten walirgenommenen bitteren Ge-
schmack, sondern ist wie Harnstoff vollig geschmacklos, und ruft auf
der Zunge nur eine kiihlende Empfindung bervor. Reines Sulfamid
ist ein Nichtelektrolyt oder wenigstens ein #usserst schlechter Leiter;
die Leitfihigkeit einer !/;g-uorm. Losung war nur etwa drei Mal so
gross als die des Leitfihigkeitswassers, kann also wohl auf Spuren
von Fremdkdrpern zurickgefiihrt werden. Unreine, sauer reagirende
Sulfamidlésungen zeigten dagegen, entsprechend ihrem Gebhalt an der
verunreinigenden Siure, stets eine recht erhebliche Leitfihigkeit.

) Zu Folge der Molekulargewichtsbestimmung in wéssriger Losung
ist Sulfamid monomolekular.

0.8116 g Shst. in 12.08 g Wasser ergaben eine Gefrierpunktserniedrigung
von 1.3120,

SO3; N3 Hy. Ber. Mol.-Gew. 96.2. Gef. Mol.-Gew. 96.8,

Sulfamidsilber, SO;(NHAg),, das aus einer Sulfamidlésung
nicbt durch Silberpitrat allein, sondern nur bei Anwesenheit von
2 Mol.-Gew. Ammoniak ausgefillt wird, ist in reinem Zustande ein fust
weisser, ziemlich dichter Niederschlag, der sich in Pyridin nicht l&st.
Durch Jodmethyl wird es auch beim Erwirmen nicht in symmetrisches
Dimethylsulfamid umgewandelt; auch mit Sulfurylchlorid erfolgt keine
glatte Reaction.

Versuche zur Abkiirzang des langwierigen Verfahrens zur Dar-
stellung des reinen Sulfamids sind vielfach unternommen worden,
jedoch immer erfolglos geblieben, und sollen daher nicht beschrieben
werden. Bei diesem Anlass wurden jedoch einige neue Producte der
recht complicirten Reaction zwischen Sulfurylchlorid und Ammoniak
beobachtet, die allerdings auch nicht in reinem Zustande gefasst werden
konnten und deshalb pur kurz erwibnt seien.

Beim Ausschiitteln der in der Ligroinlésung gebildeten urspriing-
lichen Reactionsmasse mit Wasser entsteht, zuerst als Emulsion in
der wissrigen Schicht, eine gelatingse, schwer auszuwaschende Sub-
stanz, die feucht einer Kieselgallerte éihnelt und auch zu einer harten,
hornartigen Masse eintrocknet; sie besitzt schwach basische Natur,
da sie sich in concentrirter Salzsdure aufl6st und durch Alkali wieder
gefiillt wird. Sie entsteht zu etwa ! pCt. vom Gewichte des Sulfuryl-
chlorids. -~ Ferper bilden sich bisweilen, namentlich bei ungeniigendem
Schiitteln, wiihrend der Einwirkung des Ammoniaks auf die Ligroin-



3437
16sung des Sulfurylcblorids gelbe bis fleischrothe Substanzen, die
zwar iv wissriger Losuog bald verblassen, aber dann gelbe bis
braune Fillungen mit Silberpitrat hervorrufen. — Weiter entsteht als
Begleiter des Ammoniumsalzes der mehrfach erwihnten syrupésen Séure
fast regelmissig das Salz einer flichtigen Sdure von sebr stechendem
Geruch; dieselbe kénnte, da das Traube’sche Sulfimid sich als
Trisulfimid, also als Avalogon der Cyanursiiure erwiesen hat, vielleicht
das monomolekulare wirkliche Sulfimid, SO: NH, also das Analogon
der Cyansiure, CONH, sein. Auch die genaue Untersuchung des
listigsten, in grosser Menge auftretenden Productes, des syrupdsen
Ammoniumsalzes bezw. der aus ihm hervorgehenden Siure lieferte kein
positives Resultat, da auch die Baryum-, Silber- und Kupfer-Salze der
Siure nur zihe Massen waren und die aus ihnen regenerirte Siure
ebenfalls stets einen dicken Syrup bildete.

2. Tri-Sulfimid.

Sulfimid entsteht bekanntlick nach W. Traube erstens als
directes Reactionsproduct aus Ammoniak und Sulfurylchlorid (a)
zweitens auch indirect durch Erhitzen von Sulfamid (b).

a) Das neben Sulfamid und den soeben erwihnten Producten aus
Sulfurylchlorid und Ammoniak nach der folgenden Gleichung gebildete
Ammoniumsalz des Trisulfimids,

350;Cl; + 12 NH; = {SO,; N. NH,}; + 6 NI, Cl,

wird in der schon oben besprochenen Weise in das Silbersalz Gber-
gefilirt und Letzteres nochmals aus heissem Wasser umkrystallisirt.
Man erhiilt so in der Regel 0.5 pCt., bisweilen bis za 1 pCt. vom Ge-
wichte des Sulfuryleblorids als Sulfimidsilber; die Ausbente wird aber
erheblich geringer, wenn es nicbt gelingt, das Sulfimidsilber gleich
Leim ersten Ausfillen von dem ziben Silbersalz der &ligen Siure
moglichst frei zu erhalten.

b) Trisulfimid aus Sulfamid wird durch Erhitzen nach
Traube’s Vorschrift, wenn man reines, aus Alkohol umkrystallisirtes
Ausgagnsmaterial verwendet, gemiiss der Gleichung

3 803(NH;); = [SO;N.NH,]; bezw. (§0:NH); + 3 NH;
in befriedigender Ausbeute erhalten, da man rund 30 pCt. der Theo-
rie an Sulfimidsilber gewinnt. Bei Verwendung rohen Sulfamids
ist jedoch die Ausbeute meist erheblich geringer; manchmal zersetzten
sich derartige Priparate sogar beim Erhitzen mit fast explosionsartiger
Ileftigkeit unter Entwickelung von viel Stickstoff und nur wenig
Ammoniak. Da pun die Gewinnung reinen Sulfamids selbst wieder
sehr viele Verluste im Gefolge hat, so erbilt man im Allgemeinen,
gleichviel welchen Weg man einschlégt, indirect aus Sulfamid ebenfalls
kaum 1 pCt. vom Gewicht des Salfurylchlorids an Sulfimidsilber, so-
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dass die Gesammtansbeute giinstigsten Falles, einschliesslich des direct
nach (a) entstandenen Salzes. auf 2 pCt. steigt. Das vom Chlor-
ammonium befreite Reactionsproduct zwischen Sulfurylehlorid uand
Ammoniak direct durch Erhitzen aof Sulfimid za verarbeiten,
empfiehlt sich nicht, da bierbei dfters durch Silberpitrat statt oder
neben dem Sulfimidsilber ein sandiges Silbersalz entsteht, das keinen
Stickstoff enthilt, in heissem wie in kaltem Wasscr fast gleich schwer
i6slich ist und bei den Versuchen, es durch Umkrystallisiren zu
reinigen, schliesslich in Silbersulfat iibergeht.

Es sei iibrigens lhervorgehoben, dass durch Echitzen von Sualfamid
nur zum geringsten Theile, vielleicht @berhaupt gar kein freies Sulf-
imid, sondern vorwiegend, wenn nicht ausschliesslich, ein saures
Ammoniumsalz des Sulfimids entsteht, sodass die Reaction primir so
zu formuliren ist:

3 SO (NHy)y = (803 N. NHy)s,
worauf dann erst das neutrale Ammoniumsalz einen Theil seines Ammo-
niaks verliert und in ein mehr oder minder saures Ammoniumsalz Giber-
geht. Denn der Gewichtsverlust, den reines Sulfamid beim Erhitzen
nach Traube’s Vorschrift erleidet, betriigt meist nur etwa 'J/s des
pach der Gleichung

3 SOQ(NI‘IQ):; == (SO?NH)3 ~+ 3 NH;

berechneten; ebenso liess sich selbst nach dem Erhitzen bis auf 2000
im Riickstande stets viel Ammoniak nachweisen.

Da die analoge Umwandlung von Carbawmid hierbei nur Tri-
carbimid, aber nicht dessen Ammoniumsalz (Ammoniumeyanurat) liefert,
so ldsst sich bereits daraus, dass aus Sulfamid ein Ammoniumsalz
des Trisulfimids hervorgeht, schliessen, dass Trisullimid weit stirker
sauer ist als Tricarbimid {Cyanursiure). Dies hat sich auch durch
die genaue Untersuchung bestitigt.

Freies Trisulfimid,
das von Traube nicht dargestellt wurde, also noch unbekannt war,
erhidlt man nach folgendem, freilich dusserst verlustreichem Verfahien,
das sich nach verschiedenen Modificationen noch als das relativ beste
erwies. Dasselbe beruht auf méglichstem Ausschluss des Wassers bei
allen Operationen.

Reines, trocknes, fein zerriebenes Sulfimidsilber wird in Mengen bis
zu 10 g in einem trocknen Kolben mit einem anfangs sebr langsamen
Strom trocknen Schwefelwasserstoffs behandelt. Man schiittelt dabei
tichtig durch und vermeidet eine Erwirmung, weil sonst das Sulfimid
mit dem Schwefelwasserstoff unter Bildung von Schwefel reagirt.
Zum Schluss kann der Schwefelwasserstoffstrom verstirkt werden,
obgleich auch dann trotz guten Schiittelns viel Sulfimidsilber unver-
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&ndert bleibt, das aus dem nachher bleibenden Riickstand mit heissem
Wasser ausgezogen werden kann. '

Das Reactionsproduct wird mit absolutem Methylalkobol warm
ausgelaugt, die Losung vom Schwefelsilber abfiltrirt und im Exsiccator
eingedampft. Die erbaltene gelblichweisse Krystallkruste, die geringe
Mengen von déligen Nebenproducten enthilt, wird ans absolutem
Methylalkohol unter méglichstem Ausschluss der atmosphiiischen Luft
8o lange umkrystallisirt, bis das Product keine Schwefelsdurereaction
mebr zeigt, constanten Schmelzpunkt aufweist und in Metbylalkohol
wie auch in absolutem Aether ohne Riickstand 16slich ist. .

Die hauptsiichlichste Verunreinigung des rohen Sulfimids besteht
némlich aus Ammoniumsalzen der Schwefelsiure und auderer Sguren,
welche sich bei der Reaction zwischen Sulfimidsilber und Schwefel-
wasserstoff oder auch Chlorwasserstoff stets bilden, selbst wenn zum
Ausschluss des Wassers bei der Darstellung die grésstméglichste
Sorgfalt angewandt wird. Es ist also anzunehmen, dass das Sulfimid
selbst durch Zersetzung diese Ammoniumsalze, neben Stickstoff, schwef-
liger Siure und anderen Schwefelverbindungen, liefert. Auch beim
Umkrystalli-iren unreinen Sulfimids geht diese Selbstzersetzung vor
sich; so erklidrt es sich, dass dus aus solchen Lésungen auskrystalli-
sirte Product immer einen in dem L&sungsmittel nicht mebr 15slichen
Bestandtheil enthilt, welcher Schwefelsiurereaction giebt. Rechpet
man hierzu noch die bekannte Schwierigkeit, Ammoniumsalze durch
Auszieben mit Alkohol zu entfernen, so erklirt sich leicht die ge-
ringe Ausbeute an Sulfimid, welches die drei oben angefiibrten Be-
dingungen der Reinheit (Constanz des Schmelzpunktes, Freisein von
Schwefelsiure und vollige Loslichkeit in Aether) erfiillen soll. Bei
unseren Versuchen betrug die Ausbeute nur etwa 1—2 pCt. des ange-
wandten Sulfimidsilbers, demnach nicht mehr als ein hundertstel Pro-
cent des benutzten Sulfurylchlorids.

Dieses »Sulfimide besitzt jedoch, obgleich es die drei angefiibrten
Reipheitsbediogungen erfillt und auch durch Ammoniak wieder das
Ammoniumsalz, durch Silbernitrat wieder das Silbersalz regenerirt, nicht
die der Formel (SO2NH); entsprechende Zusammensetzung, denn
zwei Schwefelbestimmungen, durch Spaltung der Substanz mit Salz-
sdure bei 150° und Fillen der gebildeten Schwefelsiiure mit Chlor-
baryum ausgefiihrt, lieferten folgende Resultate:

0.1126 g Shst.: 0.3882 g BaSO,. — 01285 g Sbst.: 0.3494 g BaSO,.
SO,NH. Ber. S 40.53. Gef. S 37.42, 87.39.

Durch weiteres Umkrystallisiren aus Methylalkolol wire die Sub-
stanz, wie die Schmelzpunktsconstanz (161%) beweist, keinesfalls reiner zu
erhalten gewesen. Zur Erkldrung des um 3 pCt. za niedrig gefunde-
nen Schwefelgehaltes giebt es zwei Moglichkeiten:
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Erstens die Annahme von chemisch gebundenem Wasser. In
der That stimmen die beiden Schwefelbestimmungen, die unter sich
vorziiglich dibereinstimmen, sehr gut auf die Formel (80, NH);,H;O.

(SO;NH)3,Hy0. Ber. S 31.66. Gef. S 371.42, 31.39.

Dieses Wasser wiirde seinen Ursprung der Selbstzersetzung des
roben Sulfimids verdanken, wobei ja, wie die Bildung grosser Mengen
von Ammoniumsulfaten beweist, intermediir Wasser entsteht. Das
Wasser miisste im Sulfimid patiirlich chemisch gebunden sein, da es
selbet bei 160” noch nicht weggeht und das Sulfimid bekanntlich
durch Wasser als solches sehr leicht gespalten wird.

Zweitens k6nnte man annehmen, dass das Sulfimid mit dem Methyl-
alkohol wihrend des wiederholten Erhitzens unter Esterbildung partiell
reagirt habe. Da der Monomethylester, (80:N);H,CHs, 38.26 pCt
und der Dimethylester, (80,N); H(CHj)2, 36.23 pCt. Schwefel enthiilt,
wihrend nur 37.4 pCt. gefunden wurden, miisste danach ein Gemisch
beider Ester vorliegen, was wohl wenig wahrscheinlich ist. Wir
mdchten daher das freie Trisulfimid eher fiir ein Hydrat halten, Leider
reichte die vorhandene Substanzmenge nicht zu einer vollstindigen
Analyse, die hieriiber entschieden haben wiirde.

Auch wire bei der nochmaligen, dusserst mihsamen Darstellung
von festem Sulfimid statt des Methylalkohols wohl hesser Aceton als
Losungsmittel zu verwenden, das, wie nachtriiglich gefunden wurde,
ebenso giinstig wie Methylalkohol ist und natiirlich eine Aetherification
im Sinne der zweiten Annahme ausschliessen wiirde.

Durch Umkrystallisiren des rohen Sulfimids aus KEssigester, be
dem aber die Loslichkeitsverhiltnisse recht ungiinstig sind, warde
einmal ein von Sulfimidester jedenfalls freies, aber sounst nicht voll-
kommen reines Product in sehr geringer Menge erhalten, dessen
Schmelzpuokt nicht ganz scharf bei 164° lag; es ldsst sich hiernach
annehmen, dass reines Trisulfimid wohl noch etwas iber 165Y
schmelzen diirfte.

Trisulfimid bildet farb- und geruch-lose, schon glinzende Nadeln.
Der Geschmack ist ziemlich stark, und zwar rein sauer. In Benzol
und Chloroform ist es unléslich. Schwer 16st es sich in Aether, in
kaltem und heissem Essigester, sowie in Eisessig. In Aethyl- und
Methyt-Alkohol ist es schon in der Kilte erlieblich, in der Wirme
ziemlich leicht 16slich. Sehr leicht lost es sich schon in kaltem
Wasser; trotzdem ist es in reinem Zustande nicht hygroskopisch,
sondern sogar ziemlich luftbestindig.

Trisulimid ist in stark verddonter wissriger Losung bei gewdhn-
licher Temperatur fast ohne Zersetzung haltbar, wie schon von
Traube beobachtet warde. In der That liess sich in einer !/gg-nor-
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malen Trisulfimidl6sung selbst nach mehrtéigigem Stehen keine Schwefel-
siure nachweisen; auch Sulfaminsfiure konnte bochstens spurenweise
entstanden sein, da das Sulfimid annihernd quantitativ als Silbersalz
guriickgewonnen werden konnte.

Man kaon also, um eine verdiinnte Ldsung reinen Sulfimids her-
zustellen, sehr wohl nach Traube verdiinnte Salzsiure mit der be-
rechneten Menge Silbersulfimid behandeln. Eine solche Lisung wurde
fir die unten angefiihrien Leitfibigkeitsmessungen benutat.

Sehr leicht werden dagegen wissrige oder wasserhaltige Sulfimid-
losungen beim Eindampfen zersetzt. So ist es z. B. nicht einmal
maoglich, eine idtherische Sulfimidlésung an der Luft einzudampfen,
ohne dass sich Schwefelsiure im Riickstand finden liesse.

Von dberschiissiger Salzsfiore wird das Sulfimid schon in ver-
diinnter Loésung rasch gespalten. Immerhin muss es zur vollstéin-
digen Zersetzung in Schwefelsiure und Ammoniak im Einschmelz-
rohr stundeulang mit concentrirter Salzsiure auf 1500 erhitzt werden.
Bei zweistindigem Erhitzen auf dem Wasserbade mit Salzsiiure wurde
es nur etwa zur Hilfte zersetzt, die andere Hilfte des Schwefels
wurde erst nach Zusatz von salpetriger Sdure durch Chlorbaryum gefillt.

Das Sulfimid ist, wie schon Traube gefunden hat, eine starke
Siure, die vollkommen neutrale Alkalisalze liefert. Zur Bestimmung
der Leitfahigkeit bezw. Affinititsconstante wurden die wiissrigen Sul-
fimidldsungen durch vorsichtige Digestion des Silbersalzes mit der
berechneten Menge Salzséiure hergestellt und auf Abwesenheit von
Schwefelsiure gepriift. Hierbei, sowie auch bei den Messungen von
Sulfimidkalium zeigte es sich zuerst, dass die erhaltenen Zahlen nicht
einer einbasischen Siure, sondern nur einer mehrbasischeu angehdren
koonen. Dies gab den ersten Anstoss zum Zweifel an der einfachen
Formel uod damit zur

Molekulargewichtsbestimmung.

Dieselbe wurde mit einer Essigester-Lésung des durch Methyl-
alkohol gereinigten Sulfimids auf ebullioskopischemn Wege ausgefiihrt.

0.1426 g Sulfimid ergaben, in 12.07 g Essigester gelost, eine
Siedepunktserhéhung von 0.15°
(SO2NH};. Ber. Mol.-Gew. 237. Gef. Mol.-Gew. 203.

Da sich Sulfimidlésungen beim Erhitzen langsam zersetzen, so ist
die etwas zu grosse Abweichung dadurch erklirlich.

Die Leitfihigkeitsbestimmung von Sulfimidlésungen, die aus
dquivalenten Mengen Sulfimidsilber und Salzsiure (von willkirlicher
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Concentration) bereitet waren, ergab bei 25° folgende, natiirlich auf
die trimolekulare Verbindung berechnete Zahlen:

v o= 69.3 u o= 709.2
138.7 7335
277.3 746.7
554.6 154.2
1109.3 761.7
2218.6 772.8

Trisulfimid ist also eine starke Sdure, da die molekulare Leit-
fihigkeit sehr gross ist und mit der Verdiinnung nicht stark wichst.
Da die Sidure nicht einbasisch ist, so ist die Affinitdtsconstante nicht
bestimmbar.

Der Unterschied zwischen Trisulfimid und der schwachen Cyanur-
siiure beziiglich der Stirke ist sehr gross; er entspricht dem bekanaten
Unterschiede zwischen der sebr starken Schwefelsiure und der sebr
schwachen Kobhlensiure.

Trisulfimidkalium, (SOgN);K3, aus dem Silbersalze pach
Traube durch Digestion mit Chlorkalium und Krystallisirenlassen
der Lésung in glinzenden Krystallkérnern von neutraler Reaction
erhalten, ergab bei 2509:

v — 48 w = 266.8
96 308.0

192 344.2

384 376.3

768 404.1

1536 426.9
3072 441.6

Diese Zahlen liegen denen des Kalinmferricyanids sehr nahe —
wie denn anch beide Sulze von starken dreibasischen Siuren deri-
viren. Kaliumeyanurat verhilt sich, wie demnidchst gezeigt werden
wird, in wissriger Lésung ganz anders.

Trisulfimidsitber, (SO,;N);Agy. dessen Ldsubg vis etwas
iibersittigt war, zeigte bei 23V folgende Leitfihigkeit:

v = 384 w = 171.0
738 204.9
1536 238.2

Diese Zablen sind dadurch auffillig, dass sie im Vergleich mit
denen des Sulfimidkaliums bei entsprechenden Verdiinnungen ziemlich
niedrig sind, und dass die Differenzen aufeinander folgender Ver-
dinnungen ziemlich gross und anscheinend constant sind. Zur Er-
klirung dieser Abnormitiit liegt die. Annahme nabe, dass die beiden
Salze coustitutiv verschieden sein kénnten, oder dass wenigstens das
Silber in dem nicht dissociirten und ungeldsten Salze an Stickstoff
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gebunden sein konnte. Zur Entscheidung dieser Frage geniigt jedoch
das vorhandene Beobachtungsmaterial nicht.

Trisulfimidsilber-Pyridin, (S8O3N)s Ags + 6C; Hy N.

Sulfimidsilber 1ést sich, wie die meisten Silbersalze, in Pyridin,
und zwar sehr leicht, wenn das Pyridin eine Spur Feuchtigkeit ent-
hélt. Bei gewdShnlicher Temperatur lisst sich eine solche Ldsung
iiberhaupt nicht zum Krystallisiren bringen. Dampft man bei Wasser-
badtemperatar ein. so enthilt das riickstindige Silbersalz noch chemisch
gebundenes Pyridin. Diese Verbindung lidsst sich gut krystallisirt
leicht folgendermuassen erbalten: Man l0st Sulfimidsilber in
wenig Pyridin und setzt zur Liosung absoluten Aether. Es bilden
sich zwei Schichten. von denen sich die obere, itherische, auf
Kosten der unteren langsam vergrissert. Die Letztere wird immer
dickflissiger und erstarrt schliesslich zu einem Aggregat von stern-
formig gruppirten Prismen. Die Krystalle werden mit Aether ge-
waschen, gepulvert und bei gewdhulicher Temperatur und gewdhn-
lichem Druck iiber Schwefelsiure kurze Zeit getrocknet. Diese Py-
ridinverbindung zerfillt bei gewdhnlicher Temperatur nur #usserst
langsam; erst bei andauverndem Erhitzen auf 140¢ wird das Pyridin
vollig ausgetrieben, wobei das zurickbleibende Sulfimidsilber schon
etwas gebridunt wird.

0.5894 g Pyridinsulfimidsilber verloren 0.2683 g Pyridin.

(SOQN}aAg:; + GC:, HsN. Ber. Py 45.93. Gef. Py 45.52.

Das Pyridinsulfimidsilber enthilt also auf 1 Silberatom 2 Mol.
Pyridin, wie das Pyridinsilbernitrat.

Trotz der Existenz dieser Verbindung war natiirlich zu erwarten,
dass das Molekulargewicht des Sulfimidsilbers in Pyridinlésung mittels
der Siedepunktserhihung hirtte bestimmt werden kdnnen, da die Ap-
zahl der geldsten Sulfimidsilbermolekiile durch die Anlagerung von Pyri-
din nicht geéindert, sondern nur die Menge des Ldsungsmittels unwesent-
lich vermindert wird. Da sich jedoch beim Siedepunkt des Pyridins die
Substsnz bereits etwas zersetzte, stellte sich das Thermometer bei ver-
schiedenen Versuchen nie ganz constant ein. Die hichsteAblesung ergab
ein Molekulargewicht von 499, die tiefste ein solches von 641, Als
Mittel berechnet sich ein Moleknlargewicht von 570, wihrend die
Formel (803N); Ags 558 verlangt. Das Silbersalz ist also jeden-
falls sicher Trisulfimidsilber.

Nach dem Erkalten der Lésung scbieden sich grosse Prismen der
oben beschricbenen Pyridinverbindung aus, welche demnach in absolut
trocknem Pyridin, wie es zur Molekulargewichtsbestimmung verwen-
det wurde, weniger loslich zu sein scheint, als in wasserhaltigem.
Die Verbindung 16st sich auch in Wasser sehr leicht.
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Trisulfimid-N-Methylidther,
(304N CHy)y = SOy<y C11:) 80> N(CHs).

Reines Sulfimidsilber reagirt mit Jodmethyl ziemlich trige. Man
setzt zu einer #therischen Suspension von Sulfimidsilber Jodmethyl,
erhitzt einige Zeit unter Umschiittelo zum Sieden, filtrirt vom Jod-
silber ab und verdunstet den Aether sammt dem iiberschiissigen Jod-
methyl im Exsiccator. Die zurickbleibende, aus kurzen Prismen be-
stehende Krystallkruste enthilt &lige, gelbliche, sauer reagirende,
stechend und aromatisch riechende Nebenproducte. Die Krystalle
werden mit Wasser gewaschen und aus absolutem Alkohol umkrystal-
lisirt. Die Ausbeute betrigt 20—30 pCt. der berechneten.

Das Trimethylsulfimid ist farb-, geruch- und geschmacklos. Es
schmilzt bei 121° und verfliichtigt sich bei stirkerem Erhitzen an-
scheinend unzersetzt. Mit Wasserdampf ist es ziemlich leicht flichtig.
Es 16st sich leicht in Aether, Chloroform, Benzol, Alkohol, ist aber
selbst in siedendem Wasser so gut wie unldslich. Die Reaction einer
wissrig-alkoholischen Lisung ist neutral. Mit Chlorwasserstoff bildet
es, wie Sulfimid, kein Additionsproduct.

Die Spaltung des Methyltrisulfimids in Schwefelsiure und Me-
thylamin:

(SOz NCH;{):{ -+ GHzO = 3804 H: + 3NH2.CH:§,

wird durch Alkalien anscheinend gar nicht, durch Siduren nur schwie-
rig vollzogen. So last es sich selbst in 70-procentiger Schwefelsiure
beim Erhitzen unzersetzt auf und destillirt beim Sieden grosstentheils
unverindert iiber. Mit einemn grossen Ueberschusse concentrirter Salz-
giiure im Einschmelzrobr erwiirmt, l6ste sich das Methyltrisulfid zu-
piichst unverindert auf. Nach einstindigem Erhitzen auf 100" kry-
stallisirte beim Erkalten etwa die Hilfte wieder aus, und erst nach
weiterem, etwa 1!/z-stiindigem Erbitzen aof 150° war die Gesammt-
menge in auch in der Kilte 16sliche Producte verwandelt. Nach noch-
maligem einstiindigem Erhitzen auf 1500 wurde der Inhalt etwuas ein-
gedampft und mit Chlorbaryum gefillt. Alsdann war die Substanz
total im Sione obiger Gleichung gespalten, sodass die quantitative Be-
stimmung der Schwefelsiure zugleich als Analyse des Methyltrisalfimids
gelten konnte,

0.1538 g Sbst.: 0.3803 g BaSO0,.

(SOsN CHjs. Ber. S 84.42. Gef. S 33.93.

Das Filtrat vom Baryumsulfat wurde mit Natronlauge destillirt,
das Destillat in Salzsiure aufgefangen, eingedampft und mit Platin-
chlorid versetzt. Dabei schieden sich die fiir Methylaminchlorplatinat
charakteristischen, hexagonalen, goldglinzenden Blittchen ab,

0.0549 g Sbst.: 0.0227 g Pt.

Ny H;2Co PtCls. Ber. Pt 41.30. Gef. Pt 41.35.



Zufolge der mit der bepzolischen Ldsung ausgefiihrten Molekular-
gewichtsbestimmung ist auch das Methylsulfimid, wie die freie Séure,
trimolekalar:

~ 0.1366 g Sbst. gaben, in 8.74 g Benzol geldst, eine Gefrierpunktsernie-
drigang von 0.3000.

(SOsNCHj);. Ber. Mol.-Gew. 279. Gef. Mol.-Gew. 256.

Erwihnung verdient noch folgende Beobachtung: Als rohes Methyl-
sulfimid einmal aus stark wasserhaltigem Alkohol umkrystallisirt wurde,
gab die Mutterlauge, welche die sauren Nebenproducte enthielt, beim
Eindampfen statt der Prismen von Methylsulfimid nur einige Krystall-
kérnchen von saurer Reaction und saurem Geschmack, welche in Al-
kohol unldslich oder schwerldslich, in Wasser aber leichtloslich waren.
Die wiissrige Losung gab mit Chlorbaryum nur eine Triibung, aber nach
Zusatz von Salzsdure und Natriumpitrit unter Stickstoffentwickelung
einen ziemlich bedeutenden Niederschlag von Baryumsulfat. Es ist
demnach wahrscheinlich, dass die Krystiillchen aus Methylsulfamin-
sdure, CH;.NH.S80;H, bestanden.

Die Bedingungen, unter welchen diese Hydrolyse erfolgt, wurden
jedoch nicht ndher festgestellt.

Aus Sulfimidsilber und Benzoylchlorid erhdlt man durch
mehrtigige Digestion bei Anwesenheit von Benzol oder Chloroform als
Verdiinnupgsmittel unter gelegentlichem Erwirmen schéne Prismen
vom Schmp. 1129% die in organischen Fliissigkeiten leicht l6slich sind,
von Wasser aber kaum aufgenommen und kaum angegriffen werden
and in verdinnt alkoholischer Ldsung neutral reagiren.

Vermutblich ist diese Substanz das dem Trimethyléther analoge
Tribenzoyl-Trisulfimid, (803 N.COCgHs)s.

Auach durch Einwirkung von Chlor und von Sulfurylchlorid auf
Sulfimidsilber entstehen unter gewissen Bedingungen krystallisirte,
bezw. fliichtige Producte von merkwiirdigen Eigenschaften; doch musste
deren genauere Untersuchung schon wegen derKostbarkeit des Ausgangs-
materials, vor allem aber wegen der leichten Verinderlichkeit dieser
ausserdem nur in geringer Menge auftretenden und schwer zu fassenden
Verbindungen vorldufig unterbleiben.





