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gleichzeitig mit diesem Process, jedoch langsamer Wasser auf und 
verwendelt eich znletzt in Brauneisenetein , welcher unter normalen 
Verhlltnissen das einzig wirklich stabile Hydrat des Eisenoxyds dar- 
atellt. 

Aus dem Gesagten folgt, dass r e i n e s  Rotheisenerz ~ U R  seinem 
Hydrate nur bei h6herer. Temperatiir, also z. B. im Granitcontact, ge- 
bildet werdeii, :IUS dem Colloi'd aber nur unter Annahme besonders 
giinstiger Verhaltnisse wahrend seiner Dehydratisirung hervorgeben 
kann. 

4. 

511. A. Hantzsch und A. H o l l :  Ueber das eogen. Sulflmid. 

(Eingegangen am 25, Juli: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. F. Sacbs.) 

Das  Sulfimid ist bekanntlich von W. T r a u b e  I )  unter den Pro- 
ducten der Einwirkung von Ammoniak auf Sulfurylchlorid neben 
Sulfamid nacbgewieeen und bisher zwar in Form seiner Salze. nicht 
aber in freiem Zustande isolirt wordem 

Zur erneuten Untersuchung wurden wir dadurch veranlasst, dass 
nach den bisherigen Versucbsergebnissen Sulfainid und Sulfimidanimo- 
nium als Strncturisomere erscheinen , die anscheinend in genau dein- 
sclben Verhiiltniss zu einander stehen, wie Hsrnstoff und Ammonium- 
cyanat: 

Da aber  eine derartige einfacbe Structurisoinerie bei rein anorga- 
niscben Verbindungen - mit Ausuahrne der Isomerie zwiechen corn- 
plexeri Salzeu (Ionen-Isomerie) - rioch nicht unzweifelhaft nacbge- 
wiesen worden ist'), da z. H. die Isomerie der zwei Verbindungerr w i i  

der  Formel N202 Hz (Untersalpetrige Saure und sogen. Nitramid) 
nlindestens mit gleichem Rechte als Stereoisomerie gedeutet werden 
kann, so hatte das genauere Studiuin dee obigen Ieomeriepaares, deesen 
beide Formen auffalleiid bestiindig sind, also dee Sulfimids und in 
zweiter Linie auch des Sulfamids fiir uns ein beeonderes Interesse. 
Dabei war auch die Frage nach der Constitution des Sulfimids ond 

I )  Diese Berichte 25, 2472 119922 und 26, i;10 [1593]. 
4 Vergl. A. H a n  tzsch ,  fiber Structurisomerie bei anorgan. Verbindungen. 

Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 19, 101;. 



seiner Salze nochmals zu behandeln. Denii obgleich T r a u b e  den- 
selben die ihrem Namen entsprechendcn Imidformeln ziiertheilt: 

H N : S g 0 ,  0 bezw. M e N : S < g ,  

so waren doch wrgen der bekannten Tautomerie der Saureamide 

R.CO.NH2 und R . C ( O H ) : N H  

und besondere der stets bestiitigten Thatsacbe. dass das  Alkalimetall 
wom6glich an Sauerstoff gebnndeu wild, aiich die Hydroxylformeln 

N S < E H ,  betw. N 

in Erwlgung zu ziehen. 
Die Versuche hiben folgende Resultate ergeben : 
Wahrend Sulfamid wirklich, wie Carbamid, monomolekular ist 

und in reinem Zustande ein Nichtelektrolvt, sowie iiherbaiipt physika- 
iisch und chemisch dem Carbamid sehr ahnlich ist, musste das  Sulf- 
imid schon wegen der Neutralitgt seiner Salze eine ausgesprochene 
S h r e  sein. Das  elektrochemische Verhalten der Salze war jedoch 
mit der einfacben Molekularformeln SO2 N Me nicht in Uebereinstim- 
mung zu bringen, sondern entsprach den Salzen einer mehrbasischen 
Slnre .  Dieser Zweifel an der monomolekularen Xatur des Sul6mids 
iat znr Gewissheit geworden. 

Das sogen. Sulfimid entspricht nicht der Formel SO2 NH, ist also 
nicht dem Carbimid, d e r  Cyansaure CONH, analog, sondern entspricht 
der  Formel (SOsNH),; es ist eine dreibasische Slure ,  die weitgehende 
Parallelitat mit der Cyanurslure (C0NH)j zeigt. 

Damit fallt natiirlich auch die angebliche Structurisomerie zwischen 
Sulfamid und dem sogen. Sulfimidammonium dahin, denn Letzterer, 
ist eben dem Ersteren gar nicht isomer, sondern polymer. 

Es ist uus namlich, allerdings auf hiichst miihsame Weise ge- 
Inngen, das von T r a  u b e  nur i n  verdiinnter wassriger Losung unter- 
suchte f r e i e  S u l f i m i d  i n  f e s t e r  F o r m  vom Schmp. ca. 1G50 
zu erhalteii. Dasselbe erwies sich durch Molekulargewichtsbestirnmung 
in indifferenten LBsungsmitteln ab trimolekular, ift also ale T r i  - 
B U  l f i  m i d  zu bezeichnen, entsprechend der Formel (SOP NH)3. 

Noch deutlicher elgab sich die Uebereinstimmung mit der Cyanur- 
s lure  durch Isolirung und Untersuchung der bisher noch unbekannten 
Sulfimidather von der enipirischen Formel SO? NCHs. Der atis Sulf- 
imidsilber und Jodmetbyl erhaltene Sulfimidmethyliitber, eine neutrale, 
ziemlich bestandige, rnit Wasserdsmpf fliichtige Substanz, ist ebenfalls 
thatsiichlich trirnolekular, also T r i a u l f i m i d l t h e r ;  e r  ist wegen seiner 
Spaltung in Schwefelsiure und Methylamin ein Stickstoffather von 



der Formel (SO?: N.CH&, also das vollkomrnene Analogon 
cyanursiiorelther : 

der Iso- 

N. CHs 
SOn"SOL 

CH:j.N,/N.CHa 
so2 

N . CHs 
C0,"CO 

CH3.N;. ,/N.CHS 
CO 

Trisulfimid&thcr Tricarbimidfither. 

Auch die Molekulargewichtsbestimmung des sogen. Sulfirnidailhere in 
Pyridinliisung bestiitigte die trimolekulare Formel der Salze (S02NMe)S. 

Das Sulfimid ist zufolge unserer Leitf~hi,okeitabestirnniungen eine 
sehr starke SBure, deren Dissociationscotistante eberisowenig wie die 
yon starken mehrhasischen Saureu iiberhaupt ZII bestimrnen ist. 

Ob das Trisulfimid selbst ein Imid (I) oder ein Hydroxylderi- 
vat (11) ist: 

N H  s 
( I )  NH,,NH N'+, N 9 

S02"-SO2 (11) HO . OS"'-SO. OH 

so2 SG.OH 

ist zwar nicht zu entscheiden, docb ist die letztere Formel miodestens 
fur die Salze und die loxien des TrisullirnidR aus den aben erwiihnten 
Grinden weitaus wahracheinlicher. 

Das moimmolekulare Sultirnid, wenn es uberhaupt existenzfarihig 
bein sqllte. polymerisirt sich jedenfalls iihnlich leicbt wie dae Carbirnid, 
da das triniolekulare Sulfimid nicht nur durch Lrhitzen von mono- 
molekularem Sulfamid, sondern auch direcut aus Sulfurylchlord und 
Atnmoniak unter Kiihlung entsteht. 

Durch diesr Untersuchung tritt die Analogie die etickstofialtigeu 
Abkornrnlinge der Schwefelsaure mit denen der Kohlensiiure nocb 
weit mehr hervor, ale es bisher den Anschein hatte. Denn das  reine 
Sulfamid ist dem Carbamid physikalisch und cheniiscb auseerst iihnlich. 
Die monomolekularen Lmide der Schwefel- und der Koblen-Siiure 
SO2 : NH bezw. CO:NH, bezw. deren tantamere hydroxylhaltige 
Formen N SO.OH bezw. N C.OH sind nicht, bezw. kaurn bekannt. 
Sie haben beide die Teiidenz, sich- zu trimolekularen Verbindungen 
zu polymerisiren. So entsteht durch Erhitzen von Sulfamid Trisulfimid, 
genau wie durch Erhitzen von Harnstoff Tricarbimid eutsteht. In Form 
dieeer trimolekularen und (im Maximum der Wirkungsfahigkeit) dreiba- 
&&en Saiuren tiitt allerdiiigs ein Unterschied beider Reihen hervar, 
jedoch nur iu der bekanriteii Weise, wie sich saure Sulfuryl-Verbin- 
dtingen vor sauren Carbotiyl- Verbindungen auszeicbnen. Denn wiihrend 
die freie Cyanurelure ahnlich der Kohlensaure elektrochernisch als  
schwache eiitbasische Saure auftritt , erweiet sich das Trisulfimid 
(nntiirlich wohl in der bydroxylhaltigen Form) gleich der Schwefel- 



3433 -_ 

sHure ale eine eehr etarke mehrbaaieche SBure, deren Trimetallealze 
neutral reagiren. Endlich zeigt dae Trieolfimid gleich der Schwefel- 
aiiure nur eine geringe Neigung zur  Bildung von Doppelealzen und 
von eauren Salzen. 

Gelegentlich eei noch bemerkt, daee, wiihrend zufolge ooch nicht 
publicirter Untersuchuugen die cyanureauren Salze in zwei vereohie- 
denen Reihen exietiren, ansloge Vereuche zum Nachweie der Exietenz 
zweier Reihen von Trisulfimidealzen bisber erfolgloe geblieben eind. 

Ex p e r i m e n  t e 11 e 8. 

1. S u l f a m i d .  
Die Daratellung von S u l f a m i d  gemties der Gleichung: 

SO2 Clo + 4 NHj = 2 NHo C1+ SO2 ( N H z ) ~ ,  
haben wir stets mit der Gewinnung des fiir unsere Zwecke werth- 
volleren, gleichzeitig entstandeneo Sulfimids verkniipft. Deshalb haben 
wir einige hbanderungen an T r a u  be's Vorschrift nngebracht, die 
zwar die Ausbeute nicht weeentlich verrnehren, wohl aber grBesere 
Mengen von Sulfurylchlorid rascher und bequemer zu verarbeiten ge- 
statten. Diese Moditicntionen bezieheo sich nicht nur auf bequeme 
Beseitigung des gleichzeitig gebildeten Chlorammoniums, sondern vor 
allem auf die Trennung des Sulfamids von eiuer in grosser Menge auf- 
tretenden, von T r a u  b e  auch bereits fliichtig erwahnten, iiligen Sgure, 
die auch dern bisher als rein angenommenen Sulfamid hartnackig an- 
haftet. 

Die von T r a u b e  ') angegebenen drei Methoden haben uns, ein- 
schliesslich des von ihm besondere ernpfohlenen und zweifellos aucb 
bequemsten Verfahrens, den Salmiak durch Silbernitrat zu beaeitigen, 
auch bei sehr haufiger Wiederholung stets annahernd dieselben Aus- 
beuten an Sulfamid ergeben; nlnrlich giinetigsten Falls 5 pCt. vom 
Gewichte des Sulfurylchlorids an einem zur Weiterrerarbeitung auf 
Solfimid geeigneten Prfiparate und 1-2 pCt. an vollig reinem Sulf- 
amid. Da aber die Silbernitratmethode bei Verarbeituog gr6seerer 
Mengen wegen der Regeneration des Silbers besondere zeitraubend 
iat, und wir vor allem moglichst raech miiglichst vie1 Sulfurylchlorid 
in Sulfimideil her iiberfiihren wollten, halten wir die nachfolgende 
Vorschrift zur Zeit fiir die beete. Einige Details derselben -kGnnen 
allerdings eine partielle Zersetzung von Sulfamid und Sulfimid veran- 
lassen 1);  allein dieeelben erleichtern gerade die Befreiung dee Sulf, 
. .. . . . . . .- 

I) Diese Berichte 26, 610 [18933. 
9)  Was wir mit Bezug auf unseren Briofwechsel mit Hrn. W. Tranbe 

gern einriumen. 
Beriahte d. D.:chern. Gesrlltchaft. Jahrp. X X X l V  220 
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amid- und SulBmid-Silbers von dem zahen Silbersslze der erwahnten 
ijligen $awe, und siod deshalb nach unseren Erfabrungen ecbwerlicb zu 
verrneiden oder durch eine andere Operation zu ersetzen. 

Man rerfabrt hiernach folgendermaassen : 
I n  ein Gemiscb von 100-150 g Sulfurylcblorid und 2 L Ligroin 

leitet man unter fortwiibrertdem Umschuttelu und guter Kiihlung mit 
Eiswasser t r o c h e s  Ammoniak bis zur Siittigung ein, vcrsetzt sodann 
mit der zur Liisung des Reactionsproductes erforderlichen Menge 
Pc‘asser, trennt den grosseren Theil des Ligroi’os ab und entfernt den 
emulsionsartig in der Liisung gebliebenen Rest durch Destillation. 
Die zuruckbleibende Liisung hat strts durclt ein epater zii beriihren- 
des Nebenproduct die Beschaffenheit einer Gallerte; sie wird zur 
ZerstBrung des Chlorammoniums, ahnlich wie dies W. T r a u b e  I. c. 
S .  2473 angiebt, auf dem Wasserbade rnit iiberschiissigem Rleioxyd 
einige Stunden erhitzt und gleichzeitig etwas concentrirt, sodass man 
eine etwa 50-procentige Liisung el halt. Hierauf werden die Bleisalze 
durch Filtriren der nocli warmen Liisung entfernt; das Filtrat wird ruit 
Salpetersaure schwach augesauert und der Rest der noch geliisten Chloride 
durch Fallung rnit Silbernitrat in der Warme beseitigt, wodurrh stets mit 
dem Cblorailber gleichzeitig aucb grosse Mengen schwefelhaltiger 
Nebenproducte ale Silbersalze entfernt werden. Sulfamid- und sulf-  
imid-Silber befinden sich in der sofort und noch warm zii filtrirenden 
Liisuug. Beim Erkalten des Filtrats krystallisirt aus der noch schwacb 
salpetersauren Lijsung das Suliimidsilber, dessen Reinigung epater be- 
sprochen werden wird, in noch ziemlicli unreiuem Zustande aus. Zur 
Gewinnung des reinen Sulfamids muse aber  die abfiltrirte Liieung zu- 
erst noch ron der bereits erwahnten, in grosser Menge vorhandenen, 
syrupartigen Saure moglichst vollkommen befl eit werden. Da das 
Silbersalz derselben auffallender M’eise aus dieser Liisung erst nach 
Zusatz von viel Wasser auefallt, obgleich es, einmal ausgrschieden, 
in Wasser fast unliislich ist, so verdiinnt man nach Zusatz von viel 
iiberschiissigem Silbernitrat die anfangs fast klare L6sung so lange 
mit Wasser, bis sich ein dicker, weisser Niederschlag bildet, der sich 
beim Umschutteln zu einem einzigen farblosen Klumpen von theeriger 
Consistenz zusammenballt, dem bereite von W. T r a u b e  (1. c. s. 607) 
kurz erwahnten Silbersalze. Die von Letzterem befreite Losung wird 
so lange unter Umschiitteln tropfenweise rnit rerdiinntem Ammo- 
niak versetzt, Lie der hierdurch erzeugte, anfangs noch z l h e  Nieder- 
schlag allmahlich in kiisige Flocken Cbergeht. Dann wird wieder 
filtrirt, und durch Slttigung rnit Ammoniak rohes Sulfamiddber  ge- 
fiillt, das sich, wie mit Bezug auf eine leicht misszureretehende Be- 
merkung T r a u b e ’ s  hervorgehoben sei, im Ueberschuese von Ammo- 
aiak liist. Diesee Salz wird nach T r a u b e  mit der berechneten 
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Menge Salzsaure zereetzt, durch nncbmalige bezw. wiederholte, frac- 
tionirte Fallung mit Silbernitrat unter vorsichtigem Zusatz von 
Arnmoniak gereinigt rind dann schliesslich in Sulfamid verwandelt. 
Das so erhaltene Praparat  ist jedoch, obgleich es fast regel- 
rnassig beim Eindiinsten dea durch Salzsaure oder Schwefelwasser- 
stoff zersetzten gereinigten SilbersaIzes in scbonen Tafeln krystal- 
lisirt, noch nicht rein; denn es reagirt auch nach T r a u b e ’ s  Angabe 
sauer, wlhrend reines Sulfamid neutral reagirt; es enthalt als Ver- 
unreinigung, wie unten gezeigt werden wird, wabrscheinlich noch die 
bereits erwiihnte , an sich nicht krystallisirende Saure, entweder als 
rnechanische Verunreinigung oder - was sogar wahrscheinlicher ist - in 
Form eirier festen Liisung. Denn dieeer eaure Begleiter ist auch in 
g i n z  trocknen Praparaten meist in recht erheblicher Menge vorhanden, 
wie sich daraue ergiebt, dass sehr gut ausgebildete, anscheinend gauz 
homogene Krystalle e h e s  solchen Sulfamid6 bedentende Mengen 
Katron - in einem Fnlle ungefahr I/, Mol. - brauchten, um i u  wase- 
riger Liisung neutral zn werden. (Reine Sulfan>idlGsung reagirt neu- 
t r a l  und wird durch den ersten Tropfeu Natron alkalisch.) 

Nacb zahlreichen, bier iiiclit wiedergegebenen Versuchen musseti 
wir es bezweifeln, dass sich durch fractionirte Fallung der Silbersalze 
iiberhaupt das Sulfamidsilber frei vnn dem Silbersalz der oligen Saure 
erhalten liisst, zumal hierbei nach unseren Heobachtungen stets Ge- 
rnische ron Silbersalzen ausfallen und bei ofterer Wiederholung dee 
Verfahreus die Ausbeute an Sulfamid faet gleich Null wird. Dagegen 
fanden wir endlich ein anderes Mittel zur Darstellung reinen Sulfamide. 
Etitgegeii den Angaben W. T r a u b e ’ e  lost sich Sulfamid ahnlirh 
dem Carbamid schon erheblich in kaltem, und aogar ziemlich leicht 
in heissem Aethyl- und Methyl Alkohol. Man verfiihrt danach folgender- 
mamsen : Dae nach Tr  a u b e isolirte, bereits gut krystallisirende, 
aber  noch sauer reagirende und unscharf schmelzende Product wird 
fein pulverisirt, mit kochendem, absolutem Alkobol ausgezogen, und 
zwnr unter Zusatz ron Baryumcarbonat, urn die in dem festen Sulf- 
amid noch vorhandene Siiure und das beim Eindampfen gebildete 
Arnnioninmsulfat zu beseitigen. Hierbei linterliiset dieses unreine 
Sillfamid einen in der Hitze oligen, bei gewohnlicher Temperatur 
barziihnlichen RBcketand, der meist hartnarkig noch ziemliche Mengen 
von Sulfamid zuriickhalt. Durch wiederholtea Auskochen und Ein- 
dunsten und etwa dreimaligea Umkrystallisiren aue der fiinffachen 
Menge Iieieeen Alkohola erhiilt man endlich das reine Diamid der 
Scliwefelsaure. Deasen Eigenechaften feetzustelleu, ist u m  so noth- 
wendiger, ale die auf das  rohe, eauer reagirende und unacharf schmel- 
zende Priiparat bezaglichen Angaben bereits yon verechiedenen Lehr- 
btchern der anorganiscben Chemie aufgenommen worden sind. 

220 



3436 

R e i n  es S n l f a m i d  bildet farblose, anscheinend rhombieche 
Tafeln von viillig neutraler Reaction und dem echarfen Schmp. 91.50 
(nach T r a u b e  75-810). Es iet zwar aehr leicht Iijslich in Wasser, 
aber doch nicht hygroskopisch, sondern an (nicht zu feuchter) 
Luft gut haltbar; ee last sich auch merklich in kaltem, ziem- 
lich leicht in heissem Methyl- und Aethyl-Alkohol. Fexner besitzt 
es nicbt den von T r a u b e  angegebenen, auch von uns an den un- 
reinen, sauer reagirenden Praparaten wahrgenommenen bitteren Ge- 
schmack, sondern ist wie Harnstoff viillig gescbmacklos, und ruft auf 
der  Zunge nur eine kiihlende Emptindung hervor. Reines Sulfamid 
ist ein Nichtelehtrolyt oder wenigstens ein ausserst schlecbter Leiter; 
die Leitfahigkeit einer '/lG-iiorm. Liisung war  nur etwa drei Ma1 so 
gross ale die des Leitftihigkeitswassers, kann also wobl auf Spuren 
ron Fremdkorpern zuriickgefiihrt werden. Unreine, sauer reagireride 
Sulfarnidlosungen zeigten dagegen, entsprechend ihrem Gehalt an der 
verunreinigenden Saure, stets eine recbt erhebliche Leitfahigkeit. 

Zu Folge der Molekulargpwichtsbestirnmung in wassriger L6sung 
ist Sulfamid monomolekular. 

0.81 16 g Sbst. in 12.05 g Wasser ergaben eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 1.3120. 

SOsNsHd. Ber. Mol.-Gew. 96.2. Gef. Mol.-Gew. 96.P. 
Su l f a m i d s i  1 b e r ,  SO:, (NH Ag):,, das aus einer Sulfamidliisnng 

nicht durch Silbernitrat allein, sondern nur bei Anwesenheit von 
2 Mol.-Gew. Ammoniak ausgefallt wird, ist in reinem Zustande ein f;lst 
weisser, ziemlich dichter Niederschlag, der sich in Pyridin nicht liist. 
Durch Jodmethyl wird es auch beim Erwarmen nicht in symmetrischee 
Dimethylsulfamid umgewandelt; auch mit Sulfurylchlorid erfolgt keine 
glatte Reaction. 

Versuche zur Abkiirzung des langwierigen Verfahrens zur Dar- 
stellung des reinen Snlfamids sind vielfn-ch unternommen worden, 
jedoch irnmer erfolglos geblieben, und sollen daher nicbt beschrieben 
werden. Bei diesem Anlass wurden jedocb einige neue Producte der 
recht complicirten Reaction zwiscben Sulfurylchlorid und Ammoiiiak 
beobachtet, die allerdings auch nicbt in reinern Zustande gefasst werden 
konnten und destlalb nur kurz erwahnt seien. 

Beim Ausschiitteln der  in der Ligroinlosung gebildeten urspriiog- 
lichen Reactionsmasse rnit Wasser entsteht, zuerst als Emulsion in 
der wbsrigen Schicbt, eine gelatinoee, scbwer auszuwaschende Sub- 
stanz, die feucht einer Kieselgallerte ahnelt und aucb zu einer harten, 
hornartigen Masse eintrocknet; sie besitzt schwach basische Natur, 
da  sie sich in concentrirter Salzsiiure a u f l h t  und durch Alkali wieder 
gefallt wird. Sie entatebt zu etwa 1 pCt. vom Gewichte des Sulfuryl- 
chlorids. - Ferner bilden sich bisweilen, namentlich bei ungeniigendem 
Schtitteln, wiihrend der Einwirkung des Amrnoniaks auf die Ligroi'n- 
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h u n g  des Sulfurylchlorids gelbe bis fleischrothe Substanzen, die 
zwar  i n  wassriger Losung bald verblassen, aber dann gelbe his 
braune Fallungen rnit Silberoit rat hervorrufen. - Weiter entsteht ale 
Brgleiter des Arnmoniurnsalzea der mehrfach erwabnten s y r u p h e n  SPure 
fast regelmassig das Salz einer fliicbtigen Saure ron sebr stechendem 
Geruch; dieselbe kiirinte, d a  daa Traube’scbe  Sulfirnid sich ah 
Trisulfimid, also als Analogon der Cyanurskure erwiesen hat. vielleicht 
das mononiolekulare wirkliche Sulfimid, SO2 NH, also das Analogon 
d e r  Cyaneaure, COXH, sein. Auch die genaue Untersuchurig des 
lastigsten, iu grosser Menge auftretenden Productes, des syruphen  
Amrnoniunisalzes bezw. der aus ihm hervorgehenden Saure lieferte kein 
positives Resultat, d a  auch die Baryum-, Silber- und Kupfer-Salze der 
Saure nur ziihe Maseen waren und die aus h e n  regenerirte SLiure 
ebenfalls stets einen dicken Syrup bildete. 

2. T r i -  S u l  f i rn id. 
Sulfirnid entsteht bekannflich nach W. T r a u b e  erstens als 

directes Reactionsproduct aiis Ammoniak und Sulfurylchlorid (a) 
zweitens auch indirect durch Erhitzen von Sulfamid (b). 

a )  Das neben Sulfamid und den soeben erwabnten Producten aus 
Sulfurylchlorid und Arnmoniak nach der folgeriden Gleichung gebildete 
Arnmoniurnsalz des Trisulfimids, 

3 SOrCl2 + 12 NH3 = [SOtK. NN,]:, + 6 NIIcCI, 
wird in der schon oben besprochenen Weise in das Silbersalz iiber- 
gefiilirt und Letzteres nochmals aus fieissern Wasser umkrystallisirt. 
Man erhiilt so in der Regel 0.5 pCt., bisweilen bis zu 1 pCt. rom Ge- 
wichte des Sulfurylchlorids als Sulfirnidsilber; die Ausbente wird aber 
111 heblich geriiiger, wenn es nicht geli~igt, das Sulfimidsilber gleich 
beim ersten Ausfiillen von dem eahen Silbersalz der d igen  Saure 
miiglichst frei zu erhalten. 

1,) T r i s i i l f i m i d  a u s  S u l f a m i d  wird durch Erhitzen nach 
T r a  u b e’s Yorschrift, wenn man reiiies, aus Alkohol umkrystallisirtes 
Ausgdgnematerial rerwendet, gernass der Gleichurig 

3 SOs(NH& = [SO2N.NHJ; bezw. (S0,Nt-l)~ + 3 NHJ 
in befriedigender Ausbeute erhalten, da  man rund 30 pCt. der Theo- 
rie an Sulfimidsilber gewinnt. Bei Verwendung rohen Sulfamids 
ist jedocli die Ausbeute meist erheblich geringer; manchmal zersetaten 
s i A  derartige Praparate sogar beim Erhitzen mit fast explosionsartiger 
Ilrftigkeit unter Eotwickelung von vie1 Stickstoff und nur wenig 
Ammoniak. Da nun die Gewinnung reiuen Sulfarnids selbst wieder 
selir viele Verluste im Gefolge hat, so erhiilt man irn Allgemeinen, 
glricbviel welchen Weg inan einscbliigt, indirect aus Sulfamid ebenfalls 
kaum 1 pCt. vorn G(.wicht des Sulfurylchlorids an Sulfimidsilber, SO- 
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dass die Gesammtaiisbeute giinstigsf en Falles, einschliesslich des direct 
nach (a) entstandenen Salzes. auf 2 pCt. steigt. Das rom Chlor- 
amuronium befreite Keactiorisproduct zwischeri Sulfurylchlorid und 
Amnioriiak direct durch Erhitzen aiif Sulfimid zu verarbeiten, 
empfiehlt sich nicht, da  hiwbei iifters durch Silbernitrat statt oder 
neben delu Sulfimidsilber ein sandiges Silbersalz entateht, das keineu 
Stickstoff entblilt, in heisseni wie in kaltem Wasser fast gleich schwer 
liislicb ist und bri den Yei.siichen, es durch Umkrystallisiren zu 
winigen. sctiliesslich in Si1l)rrsctlfat tibergelit. 

Es sei iibrigeris hervorgetroben, dass durch Erhitzen VOII Sulfainid 
iiur zum geringsten Theile, vielleicht iiberhaiipt gar  kein freies sulf- 
inlid, fondcrn vorwiegend. wenn riicht aueschliesslich, ein saures 
Animoniumsalz des Sulfimids entsteht, sodass die Reaction primLr s o  
zu formuliren ist: 

3 SOz(Kll?)a = (SO2 N.RTHd),+, 
worauf dann erst das neutrale Anrmorriumsalz einm Theil seines Amrno- 
niaks verliert urid in ein niehr oder niiuder saures hrnmoniun~salz Gber- 
geht. Denn der Grwichtsverlost, den reines Sulfamid beim [Srhitzen 
riach T r a u b e ' s  Vorschrift erleidet, betragt ineist nur etwa '/ti tles 
nach der Gleichung 

3 SOn(h'tI2)s = (SO2NH)B + 3 NH:, 
berechneten; ebenso liess sicti srlbst. nach dem Erhitzen bis auf  2000 
im Riickstande atets vie1 Ammoniak nwhweisen. 

Da die analoge Urnwandlung von Carbarnid hierbei n u r  Tri- 
carbimid, aber nicht desseii Ammoniumsalz (A~iimoniumcyanurat) livfert, 
so lasst sich bereits daraus, d a s ~  aus Sulfamid ein Arnmoniumsalz 
des Trisulfimids hervorgeht, schliessen, dass Trisulfimid weit starker 
sauer iet als Tricarbimid (Cyanursiiure). Dies hat sich xuch durch 
die genaue Untersuchung bestitigt. 

F r e i e s Tr  i s u Ifi m i d , 
das von T r a u b e  nicht dargestellt wurde, also noch unbek:innt war, 
erhalt man nach folgendeni, freilich Busserst verlustreicheni Verfahi en, 
das sich nach verschiedenen Modificationen noch iils das iel:itir beste 
erwies. Dasselbe beruht auf miiglichstem Ausschluss des Wnssers bei 
allen Operationen. 

Reines, trocknes, fein zeri iebenes Sulfimidsilber wird i n  LWngen bis 
zu 10 g in eineni trocknm Kolben niit einern nnf:ings sehr langsamen 
Strorn trocknen Schwefelwasstmtoffs behaudelt. Ifan schuttelt dabei 
tiichtig durch und verrneidet eiiie Erwarmung, weil sonst das Sulfitnid 
mit dem dchwefelwasserstofl unter Bildung von Schwefel reagirt. 
Znm Schluss kann der Schwefelwasserstoffstr~ui verstarkt weidan, 
obgleich auch dann trotz guten Schiittelns vie1 Sulfimidsilber unver- 
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iindert bleibt, das 30s dem 
Wasser ausgezogen werden 

Das Reactionsproduct 

nacbher bleibenden Riickstand mit heissem 
ksnn. 
wird mit absolutem Methylalkobol warm 

ausgelaugt, die Losung vom Schwefelsilber abfiltrirt uiid im Exsiccator 
eingedampft. Die erhaltene gclblichweisse Kryatallkruste, die geringe 
Mengen von oligen Nebenproducten enthiilt, wird aua absolutem 
Slethylalkohol uiiter moglichstem Ausschluss der atmospbaiischen Luft 
so lange urnkrystallieirt, bis das Product keine Schwefelsdurereactioo 
mebr ieigt, constanten Scbmelzpunkt aufweist und in Methylalkohol 
wie auch in absolutem Acther obne Riickstand loslit b ist. 

Die hauptslchlichste Verunreinigung des roben Sulfirnids bestebt 
narnlicti aus Arnmoniumsalzen der Schwefelsaure uud auderer Sauren, 
welcbe sich bei der Reaction zwischen Sulfiinidsilber uiid Scbwefel- 
wasserstoff oder nuch Chlorwasserstoff etets bilden, selbst wenn zum 
Ausschluss des Wassers bei der Darstellung die gr6sstmoglichste 
Sorgfalt augewandt wild. Es ist also anzunehmen, dass das Sulfimid 
selbat durcb Zersctzung diese .\rnmoniurnsalze, neben Stickstoff, schwef- 
liger SBure und aiideren Schwefelverbindungeo, liefert. huch beim 
Umkrj  stalli-iren iinreinen Sulfimihs geht dieee Selbstzersetzung vor 
sich; EO erklart es sicb, dass das aus solchen Losungeii auskrystalli- 
sirte Product irnmer einen in dem Losungsmittel nicht mehr  loslicben 
Bestandtheil enthalt, welcber Schwefelsaurereaction giebt. Rechnet 
man bierzu noch die bekannte Scbwierigkeit, Amrnoniumsalze durch 
Auezieben niit Alkohol zii entfernen, so erkl i r t  sich leicht die ge- 
rioge Ausbeute a n  Sulfimid, welches die drei  oben augeffibrten He- 
dinguiigeri der Reinheit (Constanz des Schrnelzpunkte9, Freisein von 
Schwefelsaure und vollige LBslichkeit in Aether) erfiillen SOL Bei 
unseren Versuchen betrug die Ausbeute nur  e t w a  1-2 pCt. des ange- 
wandten Sulfimidsilbers, demnach nicht mebr RIB ein hundertstel Pro- 
cent des benutzten Sulfurylchlorids. 

Dieses >Sulfirnida beeitzt jedoch, obgleich es die drei aogefiibrteo 
Reinheitsbedingungen erfillt  und atrch durch Arnmoniak wieder das 
Ammoniumsalz, durch Silbernitrat wieder das Silbersalz regenerirt, nicht 
die der Formel (SO2 NM), entsprecbende Zusammensetzung, denn 
zwei Schwefelbeatimmungeii, durch Spaltung der Substanz rnit Salz- 
saure bei 1500 und Fallen der gebildeten Schwefelsaure mit Chlor- 
baryum ausgefiihrt, lieferten folgende Resultate: 

0.1 126 g Sbst.: 0.3582 R BaSOr. - 0 1385 g Sbbt.: 0.3494 g BaS04. 
SO,NH. Ber. S 40.53. Gef. S 37.42, 37.39. 

Durch weiteres Umkrystallisiren aus Methylalkohol ware die Sub- 
stanz, wie die Schmelzpunktsconstanz(l6~') beweist, keinesfalls reiner zu 
erhalten gewrsen. Ziir Erklariing des u m  3 pCt. zu niedrig gefunde- 
nen Schwefelgehaltes giebt e~ zwei Moglichkeiten: 



Erstens die Annahme von chemisch gebbndenem Waeeer. I n  
der T h a t  stimmen die beiden Schwefelbestimmungen, die unter eich 
vorziiglich iibereinstimmen, sehr gut auf die Formel (SO2 NH)s,H8 0. 

(SOiNH)j,H90. Ber. S 37.66. Gef. S 37.42, 37.39. 

Dieses Wasser wiirde seinen Ursprung der  Selbstzereetzung des 
rohen Sulfimids verdanken, wobei ja, wie die Bildung grosser Meogen 
von Ammoniumsulfaten beweist, intermediar Wasser entsteht. Das  
Wasser miisste im Sulfimid natiirlich chemisch gebunden sein, da es  
selbat bei 160q nocb nicht weggeht und das Sulfimid bekanntlich 
durch Wasser ale solches sehr  leicht gespalten wird. 

Zweiteos kiinnte man annehmen, dass das  Sulfimid mit dem Methyl- 
alkohol wahrend dee wiederholten Erhitzens unter Esterbildung partiel I 
reagirt habe. D a  der Monomethylester, (SO2N)aHz CHs, 38.26 pCt 
und der Dimethylester, (SO2 N)3 H (CH&, 36.23 pCt. Schwefel euthalt, 
whhrend nur 37.4 pCt. gefunden wurden, mtisste danach ein Gemiach 
beider Ester vorliegen, was wohl wenig wahrscheinlich ist. W i r  
miichten daher das freie Trisulfimid eher Eiir ein Hydrat halten. Leider 
reichte die vorhandene Substanzmenge nicht zu einer volhtandigen 
Analyss, die hieriiber entschieden hiiben wiirde. 

Auch ware bei der nochmaligen, Liusserst miihsamen Darstellung 
yon festem Sulfimid statt des Metliylalkohols wohl hesser Aceton als 
Liisungsmittel zu rerwenden, das, wie nachtraglich gefunden wurde, 
ebenso giinstig wie Methylalkohol is1 und natiiilich eine Betherifcation 
im Sinne der zweiten Annahme ausschliessen wiirde. 

Durch Umkrystallisiren des rohen Sulfimids nus Essigester, be 
dem aber die Liislichkeitsrerhaltnisse recht ungiinstig Rind, wurde 
einrnal eiu von Sulfiniidefiter jedmfalls freies, aber sonst nicht voll- 
konimen reines Product in sehr geringer Menge erlialten, dessen 
Schmelzpuukt nicht ganz echarf bei l G l o  lag; es lasst sich hiernach 
annehmen, dass reines Trisulfimid wohl noch etwas iiber 165" 
scbrnelzen diirfte. 

Trisrilfimid bildet farb- und geruch-lose, s c h h  glanzende Nadeln. 
Der Geschmack ist ziemlich stark, und zwar rein sauer. In  Benzol 
und Chloroform ist es unlijslich. Schwer 16st es sich in Arther, in 
kaltem und heisseni Essigester, sowie in Eisessig. I n  Aethyl- und 
Methyl-Alkobol ist es schon i n  der Kalte erliel)lich, in der Warme 
riemlich leicht liislich. Sehr leiclit lost es sich schon in  kaltem 
Wasser; trotzdem ist es in reinem Zustande nicht bygroskopisch, 
soridern sogar ziemlich luftbesthndig. 

Trisultimid ist in stark verdiinuter wassriger Liisung bei gew6hn- 
licher Ternperatur fast otine Zersetzung haltbar, wie schon von 
T r a u b e  beobachtet wurde. I n  der That  liess sich in einer '/gC-nor- 
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malen Trieulfimidliisung eelbst nach mehrtiigigem Stehen keine Schwefel- 
e&ure nachweieen; auch Sulfaminsiiure konnte bochstens epurenweiee 
entatanden sein, d a  dae Sulfimid annhhernd quantitativ ale Silberealz 
euriickgewonnen werden konnte. 

Man kann also, um eine verdiinnte LBsung reinen Sulfimids her- 
zustellen, sehr wohl nach T r a u b e  verdiinnte Salzsaure mit der be- 
rechneten Menge Silbersulfimid beliandeln. Eine solche Liisung wurde 
fir die unten angefiihrten Leitfiihigkeitsmeseungen benutzt. 

Sehr leicht werden dagegen waeerige oder wasserhaltige Solfimid- 
liisungen beim Eindampfen zersetzt. So ist es z. B. nicht einmal 
moglich , eine iitherische Sulfimidl8aung an der Luft einzudampfen, 
ohne dass sich Schwefelsaure im Riickstand finden liesse. 

Von iiberschiissiger Salze&ore wird das Sulfimid schon in ver- 
diinnter LBsung rasch gespalten. Immerhin muss es zur vollettin- 
digen Zersetzung i n  Schwefelskure und Ammoniak irn Einschmelz- 
rohr stundenlang mit concentrirter Salzsaure auf 1 50° erhitzt werden. 
Bei zweistiindigern Erhitzen auf dem Wasserbade mit Salzsaure wurde 
es nur etwa zur Nalfte zeraetzt, die andere Halfte dea Schwefele 
wurde erst nach Zusatz ron salpetriger Saure durch Clilorbaryum gefiillt. 

Das  Sulfimid ist, wie schon T r a u b e  gefunden ha t ,  eine starke 
Saure, die vollkommen neutrale A lkalisalze liefert. Zur Bestimmung 
der Leitfaliigkeit bezw. Affinitatsconstante wurden die wassrigen sul- 
fimidlosungen durch vorsichtige Digestion des Silbersalzee mit der 
berechneten Menge Salzsiiure hergestellt wid auf Abwesenheit von 
Schwefelsaure gepriift. Hierbei, sowie such bei den Messringen r a n  
Sulfirnidkalium zeigte es sich zuerst, dass die erhdtenen Zahlen nicht 
einer einbasischen Sliure, sondern iiur einer mehrbasischen angehiiren 
konnen. Dies gab den ersten Anstoss zurn Zweifel an der einfachen 
Formel und damit zur 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m r n u n g  

Dieselbe wurde rnit einer Essigesrer-Liisung des durch Methyl- 
alkobol gereinigten Srilfimids anf ebullioskopischern Wege ausgefchrt. 

0.1426 g Sulfimid ergaben, in 12.07 g Essigester geliist, eirie 
Siedepunktserhiihuiig von 0.1 5". 

(S01NE>3. Ber. MoLGew. 237. Gef. Mol.-Gew. 205. 

Da sich Solfimidl6suugen beim Erhitzen langsarn zersetzeu, so ist 
die etwas zu groase Abweichung dadurch erkllrlich. 

Die L e i t f a h i g k e i t s b e s t i r n m u n g  von Sulfirnidlosungen, die aus 
lquivalenten Mengen Sulfirnidsilber und Salzeaure (von willkiirlicher 
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Concentration) bereitet waren, ergab bei 250 folgende, natiirlich auf 
die trimolekulare Verbindung berechnete Zahlen: 

T = 69.3 
138.7 
277.3 
554.6 

1 109.3 
22 15.6 

u = 709.2 
733.5 
746.7 
754.2 
761.7 
772.8 

Trisulfimid ist also eine starke Saure,  da die molekulare Leit- 
fahigkeit sehr gross ist und mit der Verdiinnung nicht stark wlchst. 
D a  die Saure nicht eiiibasisch ist, so iet die Affinitatsconstante nicht 
bestimmbar. 

Der Unrerachied zwischen Trisulfimid und der schwacheu Cyanur- 
siiure Lezuglich der Starke ist sehr gross; er entspricht dem bekannten 
Ilnterschiede zwischen der sehr starken Schwefelsiiure uiid der sehr 
schwachen Kohlensiiure. 

T r i  s u l f i m  i d  k a l i u  m , (SO2 Y), I& , aus den1 Silbersalze nach 
T r a u  b e durch Digestion mit Chlorkaliuni und Krystallisirenlassen 
der Losurig in g lhzenden  Krystallkiirnern von neutraler Reaction 
erhalten, ergab bei 25": 

v ?-. 48 
9 G 

192 
354 
7c5 

l53ti 
3052 

,u = 26F.8 
303.0 
344.2 
376.3 
404.1 
426.9 
441.6 

Diese Zahlen liegen dmen tles Kalioirif~rricyanids sehr nahe - 
wie denn aiich beide S:tlze VOII  stwkeri dreibasischen Sauren deri- 
viren. Kaliumcyanur st verhalt  sic11 , wie demnachst gezeigt werden 
wird, in wassriger L6,ung ganz anders. 

T r i s u l f i n i i d s i t b e r ,  (SOllN)a Agi. dessen Liiuuhg vdg+ etwas 
iibersattigt war, zeigte bei 25" folgende Leitfahigkeit : 

v = 381 $6 = 171.0 
204.9 

1 5 X  238.2 

C" > (ah 

Dirse Zahlrii sirid dadurch sufl'iillig, dass Rie ini Vergleich mit 
denen des Su1fimidk:iliums bei entsprecheuden Verdiiiiiiungen ziemlich 
niedrig siiid, urid dass die Differeuzen aufeinsnder folgender Yer- 
diinnurigen ziemlich gross und anscheinend constant siud. Zur Er- 
klarung dieser Abnormitat liegt die Annahme nahe, dass die beiden 
Salze coustitiitiv verschiedeu Fein konnten, oder dass wenigstene das  
Silber in dem nicht dissociirten und ungelosten Salze an Stickstoff 



3443 

gebunden sein konnte. 
das rorhandene Beobachtungsmaterial nicht. 

Zur Entscheidung dieser Frage geniigt jedoch 

T r i s u 1 f i  m id si I b e r - P y r i d  i n ,  (SO2 N)J Aga + 6 CS Hb N. 
Sulfimidsilber liist sich , wie die meisten Silbersalae, in Pyridin, 

und zwar sehr leicht, wenn das Pyridin eine Spur Feuchtigkeit ent- 
htilt. Bei gewiihnlicher Temperatur lhsst sich eine solche Losung 
iiberhaopt nicht zuni I<rystallisireii bririgen. Dampft man bei Wasser- 
badtemperatur ein. so enthalt das riickstlndige Silbersalz noch chemisch 
gebiindenes Pyridin. Diese Verbindur,g llsst sieh gut krystallisirt 
leicht folgendermaassea erhalten : Man liist Sulfimidsilber in 
wenig Pyridin uxld setzt zrir Liisung absoluten Aether. Es bilden 
sich zwei Schichten. roil derieri sich die obere, atherische, auf 
Kosten der uiiteren larigsam vergriissert. Die Letztere wird immer 
dickfliissiger und erstarrt schliesulich zu einem Aggregat von stern- 
formig gruppirten Prismen. Die Krystalle werden mit Aether ge- 
waschen, gepulvert und bei gewohrilicber Temperatur und gew8hn- 
lichem Dritck iiber Schwefelsiiure kurze Zeit getrocknet. Diese Py-  
ridinverbindung zerfdlt bei gewiihnlicher Temperatur nur ausserst 
laiigsam; erst bei andauerndem Erhitren auf 140“ wird das Pyridin 
vollig ausgetrieben, wobei das zuriickbleibeode Sulfimidsilber tichou 
etwns gebriiunt wird. 

0.5894 g Pyridinsulfimidsilber verloreo 0.2683 g Pyridio. 
(S09N)gAg3 + GC:, Hsh’. Ber. Py 45.93. Gef. Py 45.52. 

Das Pyridinsulfimidsilber enthiilt also auf 1 Silberatom 2 Mol. 
Pyridin, wie das t’yridinsilbernitrat. 

Trotz der Existenz dieser Verbindung war itaturlich zu erwarten, 
dass das Molekuiargewicht des Sulfimidsilbers in  Pyridinlosung mittele 
der Siedepunktserhtihung hatte hestimrnt werden konnen, da die hn- 
zahl der geliisten Sulfimidsilbermolekiile durch die Anlagerung von Pyri- 
din nicht geiindert, sondern nur die Menge des Lasungsmittels unwesent- 
lich vermindert wir,l. Dn sicb jedoch beirn Siedepunkt des Pyridins die 
Substanz bereits etwlts zersetzte, stellte sicb das  Thermometer bei ver- 
schiedenen Versirchen nie gnnz constant eiri. Die hochsteAblesung ergab 
ein Molekulargewicht yon 499, die tief6te ein solches von 611. A l s  
Mittel berechnet sich eiIi hlolekulargewicht von 570, wiihrend die 
Formel  (S0sN)a Ag, 558 rerlangt. Das S i l b  e r s a l z  ist also jeden- 
falls R i c h e r  T r i s u l f i m i d s i l b e r .  

Nach dem Erkalten der Liisung schieden sich grosse Prismen der  
obeu beschriebeneri I-’yriditiverbindurig nus, welche demnacb in absolut 
trocknem Pyridin, wie es zrir MolekulargewichtsLestimmung verwen- 
det wurde, weniger liialich zu sein scheint, als in wasserhaltigem. 
Die Verbilldung liist sich arich in Wasser sebr  leicht. 
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T r i  B u 1 f i  m i d - IV- M e t h y l a t h  e r , 

Reinee Sulfimidsilber reagirt rnit Jodmetliyl ziemlich trlige. Man 
eetzt zu einer Htherischen Suspension von Sulfimidsilber Jodmethyl, 
erhitzt einige Zeit unter Umschiittelo zum Siedeo, filtrirt vom Jod-  
silber ah und verdunstet den Aether sarnmt dem iiberschuseigen Jnd-  
methyl im Exsiccator. Die zuriickbleibende, aua kurzen Prismen be- 
etehende Kryetallkruete enthalt iilige, gelbliche, aauer reagirende, 
stechend und aromatisch riechende Nebenproducte. Die Krystalle 
werden mit Waeser gewaschen und aus absolutem Alkohol umkrystal- 
lisirt. 

Dm Trimethylsulfimid ist farb-, geruch- und geschmacklos. Es 
schmilzt bei 121O und rertliichtigt sich bei etarkerem Erhitzen an- 
scheinend unzersetzt. Mit Wasserdampf ist es ziemlich leicht flijchtig. 
ER liist sich leicht in Aether, Chloroform, Renzol, Alkohol, ist aber 
selbst in siedendem Wasser so gut wie unlBslich. Die Reaction einer 
wsssrig-alkoholischen Liisuiig ist neutral. Mit Chlorwasserstoff bildet 
es, wie Sulfimid, keiu Additionsproduct. 

Die Spaltung des Methyltrisulfimids in Schwefelsaure und Me- 
thylamiu : 

wird durch Alkalien snscheinend gar nicht, durcli Siiureii iiur schwie- 
rig vollzogen. So liist es sich selbst in  70-procentiger Scliwelelsaure 
beim Erhitzen unzersetzt auf und destillirt beim Sieden grossteiitheils 
unveraudert iiber. Mit einem grosseii Ueberschusse concentrirter Salz- 
paure im Einschmelzrolir erwiirmt, loste sich das Methyltriuulfid zu- 
nachst iinverandert auf. Kach einstiimdigem Erhitzerl auf 100" kry- 
stallieirte beim Erkalten etwa die Hiilfte wieder aus, und erst nach 
weiterem, etwa 1 '/2-stiiodigem Erliitzen a u f  150° war die (;rsammt- 
menge in auch in der Kalte lijsliche I'roducte vrrwandelt. Nach noch- 
maligem einstundigem Erhitzen auf  l5Oo wurde der Inbnlt e tww eiri- 
gedampft urid mit Chlorharyum gefiillt. Alsdann war die Siilistanz 
total im Sinne obiger Gleichuiig gespalten, sodass die quantitative Ke- 
etirnmung der Schwefelsaure zugleich als Analyse des Methyltris~ilfimids 
gelten konnte. 

Die Ausbeute betragt 20-30 pCt. der berechneten. 

(SO2 NCII:$)3 + 6 H y  0 = 3 SO4 Hn + 3 NH?. CLI3, 

0.1536 g Sbst.: 0.3603 g BaSO4. 

Das Filtrat rom Raryunisiilfat wurde iiiit Natronlauge destillirt, 
das Destillat in Salzsaure niifgefarigen, eiiigedampft und rnit Platiii- 
clllorid versetzt. Dabei scliirdeii sich die fiir Methylaminchlorplatinat 
charakteristischrn, hexagonalen, goldglanzenden I3littclien ab. 

(SOzK CH&. Bcr. S 31.42. Gef. S 33.93. 

0.0549 g Sbst.: 0.0227 g Pt. 
N ~ J I I z C ~ P ~ C I G .  Rer. Pt 41.30. Gef. Pt 41.35. 



Zufolge der  mit der benzolischen LGsung ausgefiihrten Moleknlar- 
gewichtebestimrnuqg ist auch das Methylsulfimid, wie die freie Satire, 
trirnoleknlar : 

0.1366 g Sbst. gaben, in 8.74 g Benzol gelhat, eiae Gefrierpunktaernie- 
drigoog von 0.3000. 

(SOsNCH&. Ber. Idol.-Gew. 479. Gef. Mol.-Gew. 256. 

Erwahnung verdient noch folgende Beobachtnng: Als rohee Methyl- 
sulfimid einmal aus stark waeserhaltigem Alkohol umkrystallisirt wurde, 
gab die Mutterlauge, welche die eauren Nebenproducte enthielt, beim 
Eindampfen statt der Prismen ron Methylsulfimid nur  einige Krystall- 
kiirnehen von saurer Reaction und eaurem Oeschmack, welche in Al- 
kohol unliielich oder schwerliislich, in Wasser aber IeichtlBslich waren. 
Die wiissrige Losung gab mit Chlorbaryum nur eine Triibung, aber nach 
Zusatz von Salzsaure and Natriumnitrit unter Stickstoffentwickelung 
einen ziernlich bedeutenden Niederscblag von Baryumeulfat. Es ist 
demnach wahrscheinlich, dam die Kryetiillcben aus Methylsolfamin- 
saure, CH3. N H .  803 H, bestanden. 

Die Bediogungen, uuter welchen diese Hydrolyse erfolgt, wurden 
jedoch nicht nfiber festgestellt. 

Aus S u l f i m i d s i l b e r  u n d  B e n z o y l c h l o r i d  erhalt mnn durch 
mehrtiigige Digestion bei Ariweaenheit von Benzol oder Chloroform als 
Verdiionungsmittel unter gelegentlichem Erwarmen echBne Prismen 
vom Schmp. 112O, die in organischen Fliissigkeiten leicht loslich sind, 
ron Wasser aber kaum aufgenommen und kaurn angegriffen werden 
iind in verdiinnt alkgholischer Losung neutral reagiren. 

Vermuthlich ist dieee Substanz das dern Trimethylather analoge 
T r i b e  n z o y I-  T r i s  ti If i m i d ,  (SO2 N. CO Ca H J ) ~ .  

Auch durch Einwirkung von Chlor und von Snlfurylchlorid auf 
Sulfimidsilber entstehen unter gewissen Bedingungen kryetallisirte, 
bezw. fliichtige Producte yon merkwiirdigen Eigenschaften; doch musste 
deren genauere Untersuchung schon wegen derKostbarkeit des Ausgangs- 
materials, vor allem aber wegen der leichten Veriinderlichkeit dieeer 
ausserdem nur in geringer Menge auftretenden und schwer zu faasenden 
Verbindungen vorliufig unterbleiben. 




