
183. A. H a n t z s c h  und B. C. Stuer:  Neue Reactionsproducte 
Bus Ammoniak und Sulfurylchlorid. 

(Eingegangen am IS. Pebruar 1905.) 

Die Reaction zwischen Srtlfurylchlorid und Anirnoniak ist be- 
kanntlicli zuerst von W. T r a u b e  ') eingehend untersucht worden und 
hat ihn zur Entdeckung des Sulfamids und des sogen:tnnten Sulfimids 
gefiihrt. H a n t z s c h  und H o l l  a )  haben sodann das Sulfamid in reinem 
Zustande isolirt und das sogenaonte Sulfimid durch Untersuchung 
seiner Salze und Ester als trimolekular erkannt. Danacli ist es Tri- 
eulfirnid und als solches analog dern Tricarbimid, dcr Cyanursiiure; 
auch darin, dass sein Trimethyiiither gleich dern bestandigen Cyanur- 
shureather, (C0)s  (N CHj)3, ein Stickstoffather ist, gemass drr  Forrnel 

Die Arbeit von H a n t z s c h  und H o l l  war jedoch in verschiedener 
1Iinsicht soch unvollsrandig: das ,freie Sulfirnidg war zwar anschei- 
nend isolirt worden, aber in so mininialer Menge, dass nur zwei, mit 
der rerlangten Formel ntcht einoial iibereinstimnieade Sc11wefelbestiti~- 
inungen ausgefuhrt werden konnten, die zur Annahme der Hydrat- 
forniel (SOzNH)3 + H 2 0  fiibrten. Somit war eine Controile urid 
Wciterfuhrung der Versuche iiber das ,freie Sulfimid(( dringend er- 
forderlich. Aber auch ver~cbiedene Nebenproducte waren noch zu 
erforscheit , namentlicti eine bei dieser Reaction stets auftretende 
Gallertr. 

Es hat sich nun durcli die rorliegendeu Versuche Folgendes er- 
wiesen : 

Das .freie Trisulfimidu: ist in fester Form nicht bekannt. Es 
liisst sich zwar auch in wassei freien LiSsuiigsmittelu (Essigester), :ilso 
i t t  uridissociirtem Zustande, wenigstens vorubergeberid nacbmeisen: 
jedoch ist dlrs von H a n t z s c h  urid H o l l  fur festes Trisulfirnid ange- 
sprochene Product, dessen sehr miihsame Darstellungsmethode etwae 
rerbessert werden konnle, nicht wasserhaltiges Trisulfirnid, sondern 
\ielmehr I r n i d o s u l f a m i d ,  H , N .  SO:,. N H .  SO2 . NH:, 9, also das  
I3iurt.t der Scbwefelreihe. Letzteres entsteht aus dern freien Trisulf- 

(SO?)j(KCH&. 

I) Dicse Berichte 25, 2472 [lS!J2] und  26, 610 [1893]. 
5, Diese Rerichte 34, 3430 [1901]. 
3, Nachdem dieses Resultat bereits festgestellt worden war, wurden i:i 

einer Priratmittheilung von 0. R u f f  aaf Grund einer A n a l p  ebenfnlls 
Zwei fel an der Existenz des freien Trisulfimids ausgesprochen. Nach Kennt- 
niss unserer clamals hereits abgcschlossenen Arbeit hat Hr. Ru f f  auf Fort- 
setzung seiner Versuche freundlichst verzichtet. 



imid tlurch die spaltende \Virkung des  trotz allen Br!iiuhzns nicht 
viillig niisznscliliesseriden Wasse r s  iiiiter Abspalturig ron Scbwefe l~a i i re :  

T r  i. u 1 ti rn it1 I mitloaiil famitl. 

Auch Iiriidosulf'aiuid i d  gegen Wasse r  so uiibestindig, dnss r d  

diirch den Liisiingsrorgang schoii Lei 0" sofort i i i  A ni i d o  s u 1 f'o n - 
s l i i r e  und S u l f a m i d  gespalten wiru: 

D:is Iniidnsiilfamid verlililt sich also ganz analog der  I m i d  o - 
s u l f n n  s i i u r e ,  div als solche i n  wassriger Lijsung glcii.lif;ills riicht 
bestiindig ist. sondern fast rnomentan in Aiiiidosulfonsiiure urid S c l i w ~ . f ~ l  
siiurr gespalten wird. Cfegen A l k a l i e n  ist  1rnidnsulf:iniid ziemlic.li 
bestiindig. wie sicli auch d ie  imidosulfonsnnreii S h e  grgeniiber d + r  
Saure  durch grosse Hestandigkeit auszeichnen. Iniidosulfamid tiildet, 
a l s  einbasische Satire fungirend, Sa lze  von der PorrnPl SzOt N:! Hq hfe; 
ron drnselbeii sirid ein A n i r r i o n i u m s a l z  und ein S i l b e r s a l z  isolirt 
l rordrn .  Lr tz te res  spaltet ,  :m:ilog deli Silbrrsalzen des Hiiirets ') uiid 

(4uanidins2), m w i r  (zufolge eigener Versiiche) gleich dern Silbersnlz des 
Sulfiimids, aber iiii Gegeiis:ttz zum 'l'risultiinidsilber, init S a t r o n  kein 
Silberoxyd : t b ,  obgleich es in Wasse r  merlilicli liislicti ist.  Wiihrerid 
letztrres also ein riormales SilI)er-~aurrsto!fs:tla ist. muss dae 1 iii  id o- 

s i i l f a ~ n i d s i l  b e r  r in  Silber-Stickstotfsalz s r in  u i i ~ l  eiitapricht dari;icli 
wohl der  Forinel : 

H~N.SO-.NA~.SOL,. XiH:,. 
Diz relativ stabilen Alkalisalzr dPs Imidosulfxrriitls weiden beini 

Kochen de r  wlssrigen Liisung langsani gespalten,  wobei xhliesslicli  
ein Drittel des  Gesammtstickstoffs als Aiiimoniak entweicht nnd amidu- 
eulfonsaares Salz zuruckbleibt: 

F 2 KO. SO2 . NH:, + NH:;. l i O 1 1  KhTlSO?. NHZ)$ 
Ob div Alkalisalze gleich dein Silbersalz das Metall a11 Sticksrotf 

gebuudrn  euthalteri, muss freilich daliingestellt bleiben 
Eiri :ils a I r n i d o s u I f a n i i d  (( bezeichuetes Product rori zieuilicli 

abweichrnden Eigeiischaften ist vor gr ra i imer  Zeit ro i l  M e n  t e 4, du i  cli 
Einwirkuiig von Arnnioniumcarbainat auf Pyic , su l fur~lch lor id  er1i:ilten 
worden. r\':ich den Angaben dieses Autors sol1 es, i i i i  Gegenaxtz zii 

I )  Boi.n,: u n t l  G o l d e n b e r g ,  diese Bcrichtc 5 ,  2Si  [ISi1]. 
?) T h i c l e .  Ann. d. Cheni. 804, 334. 
j) A n n .  d. !'hem. 245, 2 6 L  ') Diese Berichte 26, 610 [lb:l3]. 

Iierichtt d. 11. cliein. c;osellschaft. Jdirg. X X X V I I I .  1: 6 
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dem FOU uns gewonnenen unzweifelhaften Imidosulramid in animo- 
n iakalischer Liisung inimidosulfonsaures Ammonium iibergefiilirt werden : 

HN(SO?.NHs)* + 2 H20 -- + HN(SOn.ONHj)3, 
und auch durch Kalilauge unter Abspaltung nicht von einem Drittel, 
sondern von zwei Dritteln seines Gesammistickstoffs als Ammoniak 
in imidosulfonsaures Salz ubergehen. 

Ob dab Men te’sche Product wirklich Imidosulfamid ist, bediirfte 
wohl einer erneufeu Untersuchung, zumal bei seiner Bildung aus 
Pyrosulfurylchlorid uud Ammoniak: 

CI SOa . o . SOaCI E;H3 2 NH:. SOS. N H .  SO:,.NH2, 
ein bisher wohl kauni beobachteter, directer Ersatz eines an Schwefel 
gebundeuen Briicken - Sauerstoffatoms durch Imid bei gewohnlicher 
Temperntur stattfinden miisste. Auch ist die Existenz emes zweiten, 
isomeren Imidosulfamids niindestens sebr unwahrscheinlich. 

D a  nach Obigem das echte Imidosulfamid niemals zu imidosulfoii- 
saurem Ammonium rerseift wird. diirfte auch die Angabe vonW. T r a u b e  
zweifelbaft erscheinen, dass unter den mit Wasser behandelten Reac- 
tionsproducten von Sulfurylchlorid und Ammoniak irnidosulfonsaures 
.Ammonium vorhandeii sei, dessen Bildung er auf das problematische 
Mente’sche Product zuriickfiihrt. Vielleicht ist diese Angabe dadnrch 
veranlasst worden, dass die charakteristische Reaction des imidosul- 
fonsauren Ammoniums (Baryt erzeugt in dessen wassriger Losung einen 
voluminosen Niederschlag, der sich in verdiinnten Siiuren lost und 
dabei bald in Schwefelsaure und Amidosulfnnsaure gespalten wird) 
auch durch das sogleich zu besprechende Sulfomelid hervorgerufen 
wird. 

Daa ton allen iriiheren Bearbeitern bei der Darstelluug des T r i  
sulfimidsilbers in grosser Menge beobachtete, syrupose und deshalb 
nicht analysirbare Silbersalz konnte wenigstens in nahe Beziehang 
zum Trisul6mid und sum Imidosulfamid gebracht werden; denn durch 
anhaltendes Erwiirmen mit Wasser lasst sich aus ihm Trisulfimidsilber 
und (freilich nur in sehr geringer Menge) das oben kurz charakteri- 
sirte Jmidoaulfamidsilber gewinnen. 

Merkwiirdiger nnd rathselhafter erschien lange Zeit dns schon 
von H a n t z s c h  und H o l l  beobachtete g e l a t i n i i s e  P r o d u c t  der 
Reaction von Ammoniak auf Sulfurylchlorid in LigroTnlBsung, das  
nach Zusatz von Wasser einer Kieselgallarte zum Verwechseln ahn- 
lich ist. 

Die Natur dieser Gelatine hat wegen der UnmBglichkeit. sie von 
begleitendem Arnmoriiunichlorid v6llig zu befreien, erst nach vielen 
Miihen rnit zienilicber Sicherheit ermittelt werden kiinnen; sie zeigt die 
Eigenschaft eines hmmoriiumsalzes uiid lasst sich in eine I5aryumverbin- 
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dung Iberf lhren,  deren Zusanirnensetzuog anuiihernd der Formel 
(SOnNba),, + mHzO entspricht. Sie leitet sich also gleich dem Tri- 
sulfiniid ron rineni zweiten Polyrneren des Sulfimids ab, wird auch 
analog durch totale Il?-drolpse schliesslich in Animoniak und Sctwefel- 
eiiure gespalten und ist jedenfalls das C y a m e l i d  d e r  S c h w e f e l -  
r r i h  ?, also als S u l f o m e l i d  zu bezeichnen. Ilierfiir spricht nicht 
~ i u r  l i e  iussrre Behnlichkeit dieser Gelatine mit deni amorpheo Cy- 
ainel!d, soiidern auch die bisher noch nicht festgestellte Thatsache, 
dass linter densclbeu-Bediogungen aus Carbonylcblorid und Arnrnoniak 
nachweislicli Cyamelid eutsteht, das hierbei der Gelatine aus Sulfuryl- 
chlorid und Ammoniak zuni Verwechseln Ihnlich erscheint. 

Ein Unterschied besteht zwar: Das Cparnelid rermng keine Salze 
zu bilden, erscheint also bei dieser Reaction als solclres, wahrend das 
Sulfomelid bisher tiberhaupt n u r  iri Form ron Salzen isolirt werden 
konnte, also siets bei seiner Hildung aus Sulfurylclilorid und Amrnoniak 
als Arnmoniuinsaiz auftritt. 

Doch ist gerade dirser Unterschied rnit der Auffassung einer 
aualogen Constitution der beiden amorphen Substanzen so gut verein- 
bar ,  dass er geradezu als Bestatigung dieser Formeln mfgefasst 
werden knnn. Betrachtet man namlich, was nach der vorhergehenden 
Mitttieilung von H a n t z s c h  ziernlich sicher i3t, d;is Cyamelid gleicb 
der Cyanursaure als triniolekulnres Cnrbimid, und zwar als ein Struc- 
:ui isomeres (lei Cyanursiiore: i n  welchrrn nicht der Stickstnff, sondern 
der Sauerstoff das Briickenelernent irn Sechsring bildet, im Sinne der 
Formel ( I ) ,  so wird das Sulfoinelid die analoge, ebenfttlls trirnoleku- 
lare Forriic?l (IIa) erh:ilten. Diese Sulfonielid-Forrnel gestattet aber 
im Gegensatz z u r  Cyamelid-Formel eine tautoniere Ijmlagerung i l l  die 
Ilydrosylform (I1 1)) und verrnag so zu erklgren, dssa diese cyanielid- 
nrtige Gelatine wie eine S l u r e  S d z e  Lilden kann. Formel ( I Ia )  
i j t  sonach die einer I'seudosIure oder des echten Sulfomelids, Formel 
(IIb;! die der ecliten Siiure. die den Salzen zu Grunde liegt oder nach 
der neoen Nonieoclatur die Formel dps mi-Sulfomelids. 

(I). Cyanielid (11 a). Sulfomclid (IIb). 

ELhtea Sulfomelid cuCSnlfomelid (S:tlze). 

Ebenpo wie sich Trisiiltirriid vie1 leichter zersetzt als Cynnoreaure, 
wird aucli Sulf'omelid ganz anxlog, aber riel Ieichter nls Cyarnelid. 
depolynierisirt und gleichzcitig total gespalten. So treten z. 13. schon 
beirn Abd:irnpfen waswigei lJiisurigen des gelatiriiisen Sulfornelid-Am- 
moriiurns grosse Mengen von Schwefelsaure und Amrnoniak neben 

66 i:: 



kleirieii Mengen von Aniidosulfonsiitire auf;  jedenfitlls wild die Spal tung 
bier auch durch die grijssere Wasserloslichkeit des Sulfornelids uiid 
seines Aninioniurnsalzes erleichtert. Eine lsornerisatioii des Sult'ouelids 
zu Trisulfimid (analog de r  Isomerisation des  Cyamelids zu Cyauur- 
saure) wurde, wohl wegen de r  Zersetzlichkeit des Trisultiniids, nicht 
beobachtet. 

Die Verrnuthung, dass  bei de r  Reaction ewischen Sulfurylchlorid 
und Arnmoniak auch dits monomoleknlare Sulfimid. also die Cyansaure 
der  Schwefelreibe bezw. deren Ammoniumsalz entstehe, schien durch die 
Beobachtuog gestutzt zu werden, dass hierbei in kleiner hlenge srlir 
fliichtige rind sehr  vertinderlicbe Stoffe entstehen, die auch nach ihren 
sonstigen Eigenschaften das  Sulfimid-Arnrnoiiiuni hi t ten sein k6nnen. 
Doch erwiesen sich diese Producte wenigstens zum Theil  nachst 
verwandt bezw. ideritisch mit deu von H. S c h u m n n n  I) urid D i v e r s i )  
erhaltenen Additinnsproducten aus Schwefeldioxyd und ;irnnioniitk, 
sodass die Existenz des einfachen Sulfiiiiid-Ammoniums rnindestens 
noch zweifelhaft ist. 

Dns wesentliche Resultat dieser Untersuchung ist wohl de r  durch 
sie erbrachte weitgehende Parallelismus zwischen Cnrlronyl- iind 
Sulfuryl Verbindungen gerade auch in Form ihrer  sticltstoffhaltigen 
Derirate ,  die sammtlich aus den betreffenden Saurrchloriden und 
Amnioiiiuk entstelien. 

So ist, wit: schon bekannt, das  S u l f a m i d ,  SOy(X&)2, das  roll-  
stlindige Analogon des Harusto f f s  uud das  T r i s u l  l i u i i d ,  (S02NIQ. 
das Analogon des T r i c a r b i m i d s  (der Cyanursiure  oder  pseudo- 
Cyanursaure);  aber  es  existirt zufolge der  vorliegenden Arbeit auch 
das  I r n i d o s u l f a m i d ,  also das B i u r e t  der  Schwefelreihe und ziem- 
lich sicber das  S u l f o i n e l i d ,  das  C y a r n e l i d  de r  Scbwefelreibe. 

Die Analogie des Trisulfimids mit den] Tricarbimid wird sich 
naturlich auch a u f  die Tautomerie bezw. auf die Heziehungen zwischen 
echter Saure  und Pseudosaure erstrecken. Die Salze des Trisulfimids 
sind Sauerstoffsalze des mi-Trisulfimids,  (SO N)3 (OMe), , da  fiir 
das Silbersalz die Sailerstoffbindung bezw. das  Verhalten eines echt.en 
dissociirteri Salzes  nachgewiesen worden ist 3). Da ferner das  t'reie 
Trisulfimid eine seh r  s tarke Saure ist3), so sind mindestens dessen 
lonen auch vom ' rypus der  echten Saure,  (SO N)3 (OH)3, abzuleiten; 
ob das  undissociirte Trisulfimid echtes Trisulfimid, a l jo  die Pseudo- 
saure ( S 0 z ) ~  (NH)s, darstellt, lasst sich wegen seiner Unbestindigkeit  
in festem Zustande nicht eutscheiden; doch wird es  wohl mindestens 

1) Zeitschr. fur anorgan. Chem. 23, 43. 
?) Proc. chem. Soc. 1900, 104, 38, 113. 
3, H a n t z s c h  und Hal l .  diesc Berichtc 34, 3430 [1901]. 
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i l l  di t5er Form zrrsetet, d .  i.  in Irnidosulfi~nid und Schwefe ls iure  ge -  
s p :I l I en +Y er tl ell. 

Die  folgeiide Tabelle giebt eiue kurze  Cebersicht iiber die Ent- 
sirttung unti l i eberg inge  d e r  wiclitigsten (nicht d r r  siimmtlichen) Pro- 
d w ~ t r  nus Sulfurylchlorid t int1  Ammoniak:  

V 

ci.liirzt 

Y Y  
( S  S0)s (0 Me),$ 

u( i Trisullimitlsnlze 

Y 
SO2 (N H r ) r  

Sul I’nmitl 
+ KO11 

V 

Me.N(SOzNH2)s  
lniitlosul fxmidsalze 

A 

Y 
SH, + iHzSO+ 

\V ae 5 er 
V 

I-lin,:e\viesen sei schlirsslich auch dnrauf, dass  nunmehr  nicht weni- 
pri. :{Is drei  I‘rrbindungen yon d e r  Forme l  SO0 NeHh nacligewiesen 
w o r d w  siud : erstelis d:is ~nonomol rku la re  Sulfamid, zweitens das  trimo- 
1 c k II la re ’I’r is u 1 f i ni id- A m m 011 i 11 m , d r i  t ten s d as d c m Let  z t eren is0 nier e 
S Ii :’on t e I id - m 111 on i II 111. 

Ex p e r  i m e n  t e  11 e r Th e i l .  

[ ) i t >  Einwirliun: VOII  Aiiiitio~iialr :tuf Sulfurplcltiorid, sowie die 
\~t-r.trlwitung der gebildeteii I’wducte, insbeaondere such die Darstel- 
~ U I I ~  drs Trisulfirnidsilbers wurde  genau nnch den Vorschriften von 
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H a n t z s c h  und H o l l  vollzogen. Hierbei liessen sich aus dem neben 
Trisulfimidsilber in erheblicher Menge gebildeten syrupiisen Silbersalz 
noch erhebliche Mengen Trisulfimidsilber gewinnen. Dieseo Silber- 
ealz tritt bekanntlich im Filtrat von dern zuerst auageschiedenen, noch 
unreinen Trisulfimidsilber nach Zusatz von viel iiberschiissigem Silber- 
nitrat nls einr volnniinose Fl l lung auf, die sich bei gewohnlicher 
Ternperatur zu einer harziihnlicheo Massr zueammenballt. Erwarmt 
man nun diese aus der Mutterlauge hernusgezogene Masse liingere 
Zeit mit viel Wasser und giesst alsdann das Wassrr xb, so krystalli- 
sirt unreinee Trisulfimidsilber aus. Dieses Ausziehen wird so oft 
wiederholt, bis der stark chlorsilberhaltige Riickstand an Wasser fast 
nichts rnehr abgiebt. Ans diesen was3erlijslichen Antheilen wird durch 
wiederholtes Umkrystallisireii noch so vie1 reines Trisulfimidsilber 
gewonnen, dass die Ausbente, die nach H a n t z s c h  und Holl  uur 
1 pCt. voni Gewicht des Sulfurplchlorids betrug, bisweilen bis auf 
2 pCt. stieg; wobei noch zu beriicksichtigen ist, dass nicht unerheb- 
liche Mengen von 'L'risulfimidsilber durcb das zur Herstellung des 
ganz reinen Salzes unvermeidliche haufige Umkrystallisiren infolge von 
Zersetzung verloren gingen. V 61 1 i g r e  i n  e s T r i s  u 1 f i  mi  d s  i l  b e r ,  
das zur weiteren Verarbeitung namentlich a d  Imidsulfamid unbedingt 
erforderlich is!, erliennt man daran, dass es sich in warrnem Wasser 
ohne den geringateri Riickstand last, und daraus in langen, glinzen- 
den Nadeln krystallisirt, die sich am Licht nicht verfarben. 

F r e i e s  Trisulfimid ist, wie schon bekannt war, in sehr ver- 
diinnter wiissriger Losong, also in dissociirtem Zustand, ziernlich be- 
atlnd ig. 

F r e i e s  u n d i s s o c i i r t e s  T r i s u l f i m i d  ist dagegen sehr uubes th-  
dig und lasst sich nur voriibergeheud nachweisen. Wenn man unter deu 
epater (beim Imidosulfnmid) anzugebeuden Bedingungen reines Tri- 
sulfiniidsilber fein pulverisirt, in absolutem Essigester suspendirt und 
absolute Blauslure einleitet, so wird aus der frisch filtrirten Essig- 
esterlosung durch sofortiges Einleiten von trockneni Ammoniak ein 
Salz gefallt, das in wassriger LBsuug durch Silbernitrat ausser CFan- 
sil ber auch wieder Trisulfirnidsilber liefert ; denu nach AbGltriren 
des Cyansilbers uud Eindampfen krystallisirteri die charakteristiechen 
langen, diinnen Nadeln des Trisulfirnidsalzes aus. Hiermit ist :ho 
die Existenz des freien Trisulfimids in indifferenter Lijsung sicher 
nacbgewiesen. Dass auch in dem nach der folgenden Vorschrift pri- 
mar entstehenden Riickstand (aus Silbersalz und Blausaure) Trisulf- 
imid enthalten ist, geht daraus hervor, dass trocknee Ammoaiak, in 
den Essigesterauszug dieses Riickstandes eingeleitrt, ein Ammoniumsalz 
ergab, HUB dem durch Umsetzung mit Silbernitrat ebenfalls Trieulf- 
imidsilber erhalten werden konnte. Dennoch gelang es trotz viel- 



facher Abandrrnng de r  13edingungen nicht. tius dieseiri Rlausaureriick- 
stand ohne Vermittelung von Essigester rnittels trocknem A4mmoniak 
oder  wiissrigem Alkali  ein Sa lz  des Trisult imids zu erhalten; viel- 
mehr result ir tr  neben Schwefelsaure stets Imidosulfamid. Es ist  da-  
h e r  wahrscheinlich, dass  sich das Trisulfimid nicht als solches in dein 
erwahnten Trockenriickstand aus Trisulfimidsilber und Blnusaure he- 
findet, sondern in Conrplexbildung rnit Cyansilber. So wird sich d ie  
Angabe ron H o I1 I ) ,  dass sein ahnlich erhaltenes Product  T r k u l f -  
iinidsilber regenerirte,  sicher nur auf ein 5OlChes unreineb Product ,  
nicbt aber  auf d ie  da raus  in rrioein Zustaode isolirte. krystall isir te 
Subs tanz  bezogen haben. Diese Reobachtung ha t  i h n  jedenfalls z u  
dem unrichtipen Schluss verleitet, d a s  auch das rou ihm durch Ze r -  
setzen von Trisulfimidsilber rnit trocknem Schwefelwasserstolf und  
niehrfaches CTinkry~tallisiren aua  Methylalliohol erhaltenes Product  
Trisiilfimid sei. Letzteres ist tbnteiichlich 

I m i d  o s u  1 f a m  i d , H z  1\1: . SOP. N H  . SO*. NH,. 
Die  Darstellung dieses von H a n t z s c h  und H o l l  nur in Spuren 

erhaltenen Kiirpers konnte durch miiglichsten Ausschluss von Wasser, 
ttlso durch Verwendung rniiglichst trockner Losungsmittel rrheblich 
verbessert werden. Auch wurde  d a s  'I'risnlfimidsilber zweckrnassig 
nicht durcli trocknen Schwefelwasserstoff. sondern durch absolute 
Blausaure rersetzt ,  die zugleich ein gutes Lijsungsmittel fur das  ge-  
bildete Iniidoaulfaniid ist ;  endlich wurdc r u ~ n  ~ m k r y s t d l i s i r e n  s ta t t  
des  Methylalkohols und des von den gerianoten Aiitoren rrnpfohlenen 
Acetons vie1 rortheilhafter t rockner  Essigester gewghlt. 

Da  alle angewandten Sobstanzen p e i n l i c h s t  g e t r o c k n e t  werden 
mussten (wril sonst tlas ails clem Trisulfiniid gebildete Imidosulfamid wciter 
zerfsllt), F O  muss ziir Eraielung einer nicht ganz minimalen Ausbeute die 
Blaussure nicht nur  5ber Chlorcdcium, sondern nachtriiglich noch iiber Phos- 
phorpentoxytl getrocknet und auch der chlorcalciumtrockene Essigt,ster liurz 
vor dem Gebrauch iiber Satrium destillirt werden. Perner sind die folgen- 
den Operationcn zum Aosschliiss der Luftfeuchtigkrit thunlichst unter einer 
grossen Exsiceatorglockc vorznncbmen. 

Man giesst i n  einen kleinen Er l enmeyer - I io lben  etwa 13-20 ccm ah- 
solute Blausiore, triigt alsdann, mindestens bei etma - 120 3-5 g scharf ge- 
trocknetes und fein pulverisirtes, ganz reines Trisulfimidsilber voraichtig in 
kleinen Mengeu unter Umschttteln ein, tiltrirt nach einigeu Minuten achnell 
in eine Krystallisierschale, mischt den Niederschlag mit absoluter Blaushure 
aua und verdunstet die Blausiiure im Vacuum. Der krystallinische Riick- 
stand, der genisse Mengen der inzwischen schon Ton H. Eu1er2)  heschrie- 
benen S i l  b e r c y a n  w a s s e r s t o f f s i u r e  entbiilt, ist vor Lnftfeuchtigkeit, die 

'1 1. c. 3439. 2~ Diese Berichte 36, 1859 [1303]. 



ihn ra>ch untcr Bildung ron Schwefelsiure rertliissigt und zersetzt, sorg- 
fftltig xu schiltzcn. Er wird mit ahsolutem Essigester hei etwa 50" ausge- 
z rqm und das Filtrat sofort ini  Vacuum verdamprt: :ilsdann bleibt ein kry- 
stallinischer Kickstand zuriick, clcr meist (lurch iilige Nehenprodocte etwas 
gclhlich erscheint. Diese schr hygroskopische Masse wird rasch im Exsic- 
cator aof Thon abgcpresst, mit cinigen Tropfen stark abgekiihlten Essig- 
esters auf der Thonplatte genwschen nnd noch einmal aus absolutem Essig- 
ester u~nltrjstallisirt. Hierdurcli entfernt man die Schwefelsiure und die 
durch sie entstantlenen Zersetzu0,osproducte und erhilt s o  vdl ig  farblose 
Iirystrlie, die den vnn A a n t z s c h  und Holl gestellten Anforderungen ent- 
slirechen: sie Bind frei von Schwefelsiiure, IBson sich vollkommen in abso- 
lutcm Aetbcr und schnielzcn scharf ohne Zersetzung, jcdnch nicht schoo bci 
l(iI", sondein riillig rein erst hci IGS". Dicser hbliere Schmelzpunkt wird 
alJcr nur durcli Anwendung von ganz reinem Ausgangsmaterial crreicht: 
tlcnn als nicht ganx rcincs (chl(irha1tiges) Trisulfirnidsilber verwandt wurde, 
cnt3:anden Producte von otwas niedrigerem Schmelzpunkt ( 1 G l O  und 165") 
die diirch Umkrystallisiren ihren Schmelzpunkt nicht mehr crhyihten. 

Zur .lnalyse wurde das lmitlosulfamid durch rnehrstfiodiges Erhitzen 
auf 150-1?0'' mit conceritrirter S;tlzsiiurc im zugeschmolzenen Rohre zersetet. 
die gchiltletc Schwefelsiure mit Baryumchlorid gefallt und im Filtrat das 
hmnioniak durch Destilliren niit Alkali bestimmt: 

0.0530 g Sbst.: 0.1416 g Bas04 = 0.0135 g S: tlas Destillat verbrauchte 
9.2 c m  ' I ( ,  n-If Cl = 0.012s g Iu. 

S,04N21J3. Ber. S 3G.5i, N 54.00. 
Gef. )) 36.G0, )) 21.30. 

H o l  I fxnd eineii Sclim~:fclgchnlt vnn 37.4'2 pCt. und 37.49 pCt.: (la eiir 
Product rom Schmp. 161') analysirt wnrcle und aach zufolge unserer A n a -  
l p e n  diise iinterlialb 16s" schmelzenden Producte etmas mehr Schwefel ent- 
hieltcn als das bei 16x0 schmelzende, so ist der Mehrgehalt an Schwefel in 
H o I 1's ..\nalye genijgend crklwrt. 

Die Xustreute ist trotz der verbesserten D:irstollungsmethocle immer sehr 
geriog. ID giinstigsttw Falle. :tber nur einmal, wurden 5 pCt. voni Gc- 
wichte des l'i~isul~ir~iidsilbera an Iniidosulfamid erhalten : meist betrug die 
husbeute aLcr erlieblicli acniger und sank auf cio Minimum. sobald die 
Peuchtigkeit nicht pcinlich nach obiger Vorschrift ausgeschlossen wor- 
den w r .  

S p a  I t  u ri g e n  d e s  I rn i d o s  u 1 f a m  i d e .  
Dnss dns 1midosulf;imid durch Losen in kaltem W a s - e r  augen- 

blicklicii in Amidosulfoneaure und Srilfamid gespalten wird: 

wurde  bereits dnduich wahrsclieinlich gemacht ,  das s  die Leitlabigkeit  
de r  wassrigeri L o s u ~ g  des  l t~ idnsu l f amids  fast genau die von S a k u r a i ' )  
fur Amidosulfnnsiiure gefundenen Wer the  ergab; das  zugleich entstan- 

HS(SOsNHp):, + H.OH = NHP.SOI.OH + NHa.SOp.!S€l2 

I )  Zeitschr. fur physikal. Ctem. 23, 1 5 1 .  
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cie:ie 5ulfarnill kommt iiacli H a n t z s c h  und Ho l l  31s ?iiclitelrktrolyt 
fGr die Leitfaliigkeit nicht i n  B e h c h t .  

1 rnidosul fam id AmidosulfonsHure 
V bei 250 $1 bci 1'"' 

107.3 334.t) 3 3 5 s  
214.4 3jP.!l 353.2 
i3s.g 360.7 x1.1 
s.,;. I ; 364.1; Sti5.0. 

Gei iau  so rerhielt  sich auch eine bei Oo aus lmidosulfamid be- 
reitetr wiissrige Liisung; ilire Leitfahigkeitswerthe stirnmten mit den  
hisher noch nicht tiri 0" untersuchten Leitfahigkeitswerthen d e r  Arnido- 
snlt 'onslure e b e i s o  wharf iiberein: 

Iniidt ~ i i l  fnniicl : j  Amid1 isulfonsiiure 
v I ,  hci 0" !t Iici 0'1 

1 . )  , 216.9 215.1 
1*51 4 1'19.1 228.2 
302,s "9.7 233:l.O 
1 ;03. G 244.5 '241.0 

11'1 1.2 241;.s 24G.5 

- -  - 

S o m i t  tritt  die Spaltung nrich bei 00 ein und zw\'iir inoment:in; 
driin ;inch die im Leitfiihigkeitsgefiiss dargestell tr  Liisiing rrgtb so- 
fori rnch ihrei. Herstellong den Wer th  fiir Amid~~srilfoiisiiure: 

Tniidnsulfaniiti Aiiiitlnsul foiisaure 
v I LI 

?.-)G 23s.1; 235.3 

Die  aiiure Reaction de r  wissrigen Liisring kniin tlannch nicht dem 
i i n i  rrtinderten Imidosulfamid, sondern nur d e r  nrornrntaii grbildeten 
Arriidosulfo~is~iirr  zukomnien. 

Die  L1,itf~hiakeitswerthe blieben auch bei gewi5hriliclirr 'I'enipe- 
rnrur  f;tet constant urrd batten e rs t  nach 24 Stunden urn e twa 1 pCt. 
zugenornmen, jedenfalls in Folge  de r  langeamen weitereii Zei setLuog des  
Sulfainids durch  die Wusseretoff'inrieii d e r  Aniidosulfonslure;  denn Sulf- 
amid w i r t l  hekar~nt l ich  in saurer Liisung langsani in Ammoniumsulfat 
iibcrgrfiihrt. Irr der  That gab die anfangs gegeii B a r p m c h l o r i d  in- 
ditferente Lhsung nacli einiger Zeit eine schwaclie Ausscbeidung von 
I I nry u ms 11 I fat.  

l u c l i  t l ic  Alo leku  1 : i r g e w i c h t  s b e s t i m  n i u n g  durch Gefrierpunkts- 
ernicilrigung zeigte, t iass tlas Iniitlosulfamid in wissrigcr L6sung i n  Sulfamid 
ungi die 1ou.n dcr Ainidosulfonsiiurt. zerf;tllen ist, also drei Spaltstiicke 
e n t h l t :  

0.0206 g Iuiido~nlfnmid in 10 Wnsser ergaben eiue Trmpersturernied- 
rii7i:og ron 0.0;50, 

Ber iiir 1/2 ~mi i~osu~famid  61.3. Gef. 69.3. 
3 
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Fntsprechend der sehr langsamen weiteren Spaltung dez Sulfamids durch 
sebr rerdiinnte Siurcn bci gewohnlichrr Temperatar wuidr der Erstarrnngs- 
pnnkt selbst nach 48 Stontlcn nicht mcrklich erniedrigt. 

D e r  directe iV:tchweis von A m i d o s u l f o n s L u r ~  und S u l f a m i d  in 
de r  a u s  Irnidosulfarnid erhaltenen m i s s r i g ~ n  I&ung gelang erst nach 
einiger Miihe. 

Da sich die Liisiing bcim Eindampt'en auf dcm Wasserixdc in Schwefel- 
saure und einen brannen Syrup zersetzte, wurde sir im V:iciiiim eingedunstet 
iind der Kickstand Linter Zusatz von Baryumcarbonat (urn dirl spaltende 
Wirkung der SBure auf das Sulfamid zu rcrhindern) wiederholt mit absolutem 
Alkohol ansgckocbt. Dor i n  Alkohol unlijsliche Theil murde mit warmem 
\Vasser ausgelaugt, tias Baiyum mit Schwefelsiure genau gefallt und das 
Piltrat bci gelinder Wiirmr! ringedunstet. Die zuriickbleihendt. kry5tallinische 
Masse schmolz ctwas unscliarf l.ei 2020, mar :tlso fast reint: hmidiisulfons8ore, 
welche bei 203" schmilzt. Der in den Alkohol gegangene Tlieil wurdt., nach 
dem Abdunsten und Ahpressen a u f  Thon, noch einige Mnl ails ahsolutem 
hlkohol nnikrrstallisirt untl lirfertc alsdann ein Protlnct Ton demcelhen 
Schmp. SP,  den W.  T r a u b e  f i r  Rein noch nicht ganz reines Sulfamid fand. 

Entsprecliend deni Nachweis,  dass Irnidosolfaniid schon durch  
Liisen in Wasse r  in Amidosulfonsaure und Sulfamid gespnlteu wird,  
liisst sich eirie solche Liisung durch 1 Mol.-G~w. K:itron neotrnlisirrn;  
die Arnidosulfonsaure wird hierbei in ih r  Natriunisalz ubergefiihrt. 

0.041 1 g Imidosulfamid, i n  Wasecr gelust, rerhrauchten 2.35 ccm ~t , -n .  
Natronlaugr. Nach ohiger Gleichung bcr. 0 . 0 9 s  g Aniidosiilfonsiure, gef. 
0.0229 g. 

Kocht  man die wiissrige Losung von 1midosulf;imid mit  iiber- 
s chhs igen i  Nat Iuu, so wird ein Drit tel  des  Gesammtstickstoffs. auf  
Irnidosulfarnid bezogen. als Amrnoriiak en tbanden;  denn alsdnnri wird 
d a s  gleichzeitig eiitstandene Sulfamid ebentalls  in amidosulfonsaures 
Salz Ibergefiihrt. 

1. 0.0434 g Jmitloiulfamid. mit iiberscllii>.sigcr Natronlauge gekocht, er- 
gaben im Destillat 0.0042 g Ammoniak - 0.003,-~ g Stickstoff. 

2. 0.0320 g lmidosulfamid crgahen 0.0032 g Ammoniak = 0.0026 g 
Stickstoff. 

SzOiNsJi;. Bcr. ' , 3  N S.00. Gef. 3 N S.23, S.13. 

Dnss hierbei keine Schwefelsiiure eutsteht,  Ring daraus  he r ro r ,  
dass die mit  Bary t  gekochte Losung kein Raryurnsulfat abgeschieden 
hatte. In  derselbeii wurde die Amidosulfonsiiure in Forni ih res  Karyurn- 
salzes nachgewieseii und analysirt .  

Der Ueberschuss dcs Bsryts wurde tiurcb Kohlensiiure cntfernt, da; Fil- 
trat im Vacuum eingetlampft u n d  der deutlich krystallinische Riickstand dnrch. 
mehrsthndiges Erhitzcn mit coucentrirter Salzsaure im Bombenrotr auf 
15O-17Oo zersetzt, geniiiss der Gleichung: 

(AgN.SOTO>sBa -!- 3 H 2 0  + 2 HCl = BaSO, + H?SO, + 2 YHdC1. 



1033 

Der ungclii>te Theil, der da.5 gesammte Baryiim al? Baryumsulfitt ext- 
hielt, wurde abfiltrirt ond im Filtrat die fi,eic Schwefel?ini.e und das An;- 
moniak in iihlic1i1.r \Veisc bestinlint : 

0.0174 g Salz ergahcn: 
a) direct abfiltrirtes Baryunisnlfat 0.W2S g: 0.0193 g Ba uotl 0.0045 g S :  
h; im Vi1tr:it getalltea Baryunisulfat 0.03'"J 6:  0.00-iO g S. 
Ammooiak cutsprechend 2.S ccm I/I"-/!. Salzsiiiw == 0.0039 g Stickatoff. 

:H? PIT.SOQ.0)2Ha. Ber. Ba. 41.04, S 19.70, N 8.W. 
Gef. 40.72, 2 1Y.00, )) S.27. 

1111 i d  o ::u 1 fa  n i  i d  u n d A in n i o n i a  k .  
(1.0'790 g Iinidosulfamid, mit Glaspulrer  fein zerrirbrri uud iu eiiir 

trocknr .Aiiiiiioniak~ttniosph~ire gebracht,  hatten iiach zwei Stundrn 
26.6 ccni = 0.0203 g Amnioniak absorbirt. 

S ~ O ~ K ~ l l j  .3 XH:.. Her. 3 KH3 22.57 .  G*.f. 20.43. 
S;,O,N:<Hs.2 NH.:. B C ~ .  2 N€Ij 16.27. Gel'. 20.43. 

W a r  das eiitst,andene Product im Exsiccator bis ziir Gewici i t+ 
constltnz aufbewahr t  worden, so ergab die .Aiial!-se ein Yerhlltniss 
von S : N  wir I : ? ;  e8 lag ; ~ ! E o  das ~ l o n a n i m o ~ i i u n i s ; i l z  t i e s  
I m i d  osu 1 ( 'am i d s ,  (82 0 4  Nj Hqj. N H,. vor. 

Die Sub.ctanz wurdc durcli i i i eh r s th l ig r s  Erhitzen im zug+ 
schmolzeiieii RoIire mit conceiitrirter Salzsiiure zrtsetzt  ; durcli I:ilIcn 
mit, I3aCl2 und iiachheriges Kochru iiiit S a t r o n  wurdei i  prhalteii: 

0.1935 g BaSO, = 0.02G.3 g S uut l  0.028s g NH; : 0.0237 g S, ~ o r i i ~ i -  
sicli ergieht: S : S = 0.53 . I.; o d ~ . r  fast genau 1 : 2. 

Iniidosulfauiidamin~,ii ium absovbirt n1.w: iitirilicli den1 Aniiiioniuiii- 
nitrat I)> Aininoniak. Dernentsprechend verHiissigt sich ;iucli pulve- 
r isir t es  I inid os u I fa m i d be i nl Ue be rl e i t en r on t rock n e m .I m in0 11 i:ik I: n ti 
bleibt als Syrup zuruck ,  de r  erst brim Reiben iiiit dem Glassr:il~~- 
krysr:illinisch erstarrt .  Diesrr  Riickstand schmilzt bei 1 1TG, giabt nls 
Amn~onii~rnsnlz  niit Kal i  Ariinioiliak und ist unliislich in Essigester. Ein 
Product  \ o n  gleichem Sch~ne lzponk t  wurde erti:tlten durcli Aufliistn 
r o n  Imidusull'ninid i i i  wiiJsi.igeni Aiinmoniak uiid Eiiidunstrn dvr 
Losung ini Vncuuni. 

I m i d o s u  I fa ru i d  u I I  d A 1 k a  l i  e 1 1 .  

Wiibrend, wie oben nacligewiesen, Imidosulfainid beini Eintrageii 
in Wasser  uutl in Sluren sofort in Amidosulfonsliire und Sulfamiti 
zerliillt, tritt diese Spaltung beirn Eintragen in vie1 iiberschuesiseg 
Alkali niclit ein. Vielmelir bildeii sich alsdann .\lkalisalze, die bci 
Ueberschuss yon Alkali zieirilich stabil sind. Diese Salze sind zwar 
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nicht isolirt worden ,  ih re  Existenz e rkeunt  man abe r  dar;in, dass  
Imidosulfaniid, in uberschiissigenr Alkali  geliht ,  beim Sieden erst  ganz  
d l rnahl ich  unter Ariimoninkentwickelung zerfallt,  wiihrend es, erst in 
Wasse r  gelijst und dann mit Alka l i  rersetzt ,  beirn Sieden sofort  ein 
Drit tel  des  Gesarnmtstickstoffes (auf Imidosulfamid bezogen) nbgiebt, 
entsprechend dem liierbei rasch stattfindenden Uebergang roil Sulf- 
m i i d  i n  Aniidosulfonsiiure. 

SO entwickelten 0.146@ g Imidosulfamid, in concentrirtem Kali geliist, nach 
einstiindigem Kochen 0.0045 g ,  nach weiterrm einstiindigem Kochen noch 
O.oO?,.i g Ammoniak, insgesammt also n u r  0.0070 g NH3 = 4 pCt. N. wihrend 
div l'hcorie S pCt. a ls  ein Drittel des Gesammtstickstoffgehalfes fordert. -41s 
dagegen 0.05fi4 g Imidosnlfamid; nur in reichlich 1 MoL-Gem. Piatron gelBet, 
einige Zeit steben gelasseo und d a m  nacli witerem Zusatz yon Alkali gekocht 
wurden, waren bereits nach einer hd'ocn Stunde 0.0018g Ammoniak = 7.10 pCt. 
iiberdestillirt, also cine Menge, die den von der Throric geforilerten 8 pCt. 
Stickstuff bereits nahe Itommt. 

Iiiiidosulfamid fallt also iii nlkalischer Liisung schliesslicb der- 
selben Spal tung  anheim. wie in wassriger;  nor  mit dem Unterechiede, 
dngs sie bei Anwesenheit von wenig iiberschiissigem Alkali  vie1 lang- 
sainer nuftritt und von concentrirlerem Alkali nu r  schmierig zu be- 
werkstelligeii ist.  

,ledenfalls wird es  nber  durch Alkalien nicht zu imidosulfonsaurem 
Arnmoriirir~~ rerseift,  wie M e n t e  fiir d a s  von ihm XIS Imidosulfamid an- 
gesprochene Product  angiebt;  denn  dann miisste die alkalische L6sung  
beim Kochen z i v e i  Drit tel  des  Gesarnmtstickstoffes a l s  Arnmoniak 
unter  Bildung von iniidosiilfonsaurern Kaliurn abgeben, wiihrend nach 
Qbigen Versuchen nicbt rnehr als e i  n Drit tel  des  Creeammtstickstoffa 
nls Ammoniak entwickelt wurde. 

Hierrnit stehen auch die Resultate, d ie  durch Bestimrnung d e r  
L e i t f i i h i g k e i t  ded Imidosuliarnids in Haryt erhalten wurden, in  Ein- 
klang. WBlirend die Leitfiihigkeit de r  Liisung des  Imidosull'amids in 
vie1 iiberscahiissigein Bary t  (1) auch nach mehrereii Stunden keine Zu- 
nahme zeigte, nahm die des  Imilosulfamids in n u r  wenig iiberschiissigem 
E a r y t  (11) allmahlich zri, uni nach  zwei Stiinden einen constanten 
Endwer th  zu erreichen ; bei Anwendring ac(uivalenter Mengen Imido- 
sulfamid iind Rar j t  (111) war die Leitt'ahigkeit bereits  nnch einer 
halbeii S tunde  consfant. 

Ba(0H)a Ba(Ol1)n + HN(SOaNH& 
U /' 

I v1lj 391.2 mfort 309.2: nach 1 Stunde 309.2 
I1 r;I? 461.5 354.3; n 2 Stunden 390.4 

I l l  ' i l l  464.5 )) 184.5: s Stunde 190.9 

Dass iiberhnupt eine Zunahme der  Leitfahigkeit stattfindet, ob- 
gleich alle Bnryunisalze gleichartig dissoriir t  s ind ,  beruht  natiirlich 
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darauf, das j  die RTanderungsgeschwindigkeit des Anions der Ainido- 
sulfonsiiure grosser seiu inuSj als die dcs Anions des Iniidoeulfamids. 

Ani besteii charakterisirt von allen Salzen ist dae 

Inr i d os  u I f n m i d - s i  I b e r ,  Ag S<sOn.  NH2 H2 [ + I ',/z II,O] . 
Man gewinnt es durch Eintragen von fein gepulverteni Imido- 

sulfamid in einen Brei von iiberachiissigern Silbercarbonat oder Silber- 
osyd Iiei Oo, wobei sich in ersrerern Palle Kohlensaure entwickelt. 
Nach Zusatz von rnehr Wasser. Aufsieden und Abfiltriren rom fiber- 
schiiesigen Silbercarbonat resp. Silberoxyd, krystallisirt aus  der erknlten- 
den Liisung das Iniidosiilfamidsilber mit 1 '/? Molekiilen Krystallwnsser 
in kleinen, wasserklaren Rhombosdern, die sicb irn Exsiccator unver- 
andert aufbewahren lassen, beirn Stehen an der Luft aber triiben, 
wobl durch Abscheidung ron Silber. Durch Erhitzeu in] Thermostaten 
lasst sich das Kryst:dIwasser entfernen. 

0.1::19 g Slist. verloren bei 100" 0.0121 g. 

Zur Silber- und Schwefcl-Bestimmung wurde das lufttrocknc Salz mit 
Salzsgure gekocht, das Filtr:tt vom Chloreilber einige Zeit mit coocen- 
trirter Salzssure unter Zusatx von Natriumnitrit irn Sieden gehalten und dann  
mit Baryurncblorid gefillt. 

Ber. l f ; 2  H,O 8.73. Gef. l l , ~  HpO 9 . l i .  

0. I :hi g Sbst. : 0 07 17 g Ag CI, 02342 g BaSOJ. 
S a 0 d N ~ H d A g  + I " p  HgO. B c ~ .  Ag 34.95, S 2O.71. 

Gef'. 34.81, 20.66. 

I h s  Salz entwickelt in der Italte mit concentrirter Kalilauge 
kein Ammoniak. In heissern Wasser ist es zwar etwas lijslich, relativ 
leicht liist es sich aber erst in kochendem Wasser, aus dem es beim 
Erkalten wieder unverandert auskrystallisirt. In  trocknem Pyridin 
ist Imidosulfainidsilbe1. nur sctiwer loslich ; selrr leicht aber in witsser- 
lraltigem Pyridin. Alsdann bleibt beini Verduusten eine sehr stabile 
Pyridinverbiudung als eiri nur scbwierig erstarrender Syrup zuriick. 
Durch absoluteu Aether wird sie aus der Ppridinlosung in Forni stern- 
forrnig gruppirter, weisser Hiiscbel gefdlt ,  die erst bei stiirkerern Er- 
hitzen t'yridiu abgeben 

Das Silbersalz ist ids undiasociirtes Stickstoffsalz auch in wiissriger 
Losung stabil gegen Alkali. Wabrend Trisull'irnidsilber durch Alkalien 
in normaler Weiae Si l lwoxyd liefert, wird Iinidosulfamidsilber selbst 
aue siedender LBsuug durcli Alkalieii nicht unter Absclieidung von 
brauuern Silberoxyd zersetzt, sondern als weisse, gelatin6se Masse 
unverandert gefallt. 

Hei der Zersetzung durch SIuren liefert es natiirlich die Spalt- 
etiicke des Irnidosulfarnids: Arnidoeulfonsaure und Sulfamid, und zwar 
in gleicher Menge, wie der fnlgende ciuantitative Vereuch erwies: 



Das Silberaalz wurdis in  Wasser hiispendirt und unter I iuh lung  langsam 
mit dcr berechneten Menge Salzsiure vcrsetzt. Nach hzufigem Schiitteln und 
tangerern Stebcn wurde die Liisung durch viclfaches Filtriren vorn Chlor- 
silher befreit und llei gew6hnlichw Temperatur im Vacuum eingedampft, 
damit einc wcitere Zersetziing dcr durch Hydrolyse aus dem Imidosulfamid ge- 
hildetcn Zersetzungsproducte (namentlich des Snlfamids) vermieden blieb. Der 
krystallinische Ruckstand, der sich leicbt niit saurer Reaction i n  Wasser Iijste, 
lieas durch Kali in der  KQlte nur Spuren von Ammoniak iind ebcnso durch 
Chlorbaryurn nur Spiircn von Schwcfelsiiure nachweisen. Wurde dieser Rack- 
:tnnd mit Alkali gckocht, so dcstillirtc so vicl Ammoniak fiber, als einem 
Drittel des Gesaminlstickstoffes (durch Uebergang des Sulfamids in Amido- 
sulfonsiiure) eotsprich t : 

. .. 

0.1535 g Sbst.: 0.0138 g Ammoniak. 

Die alkalische LBsung wurde angesiuert. rnit conceotrirtcr Salzsiure und 
etwas Natriumnitrit gekncht und die gebildcte Schwefelsinre mit Baryum- 
chlorid gefillt: 

S02(NHp)p + HgN.SOs.OH. Ber. '12 N 7.23. Gef. I : B  N 7.42. 

0 1535 g Sbst.: 0.3656 g BaSOd. 
SOa(NH2)a + NH9.SOa.OH Rer. S 33.16. Gef. S 32.64. 

lrnidosnlfarriidsilber tritt bei der Darstellung des Trisulfirnid- 
silhers und dessen Gewinnung aus dern syrupijsen Silberealz bie- 
weilen, aber nicht regelrnassig, in sehr gerioger Menge auf. Wurde 
ee nicht erhalten, so,waren dafiir andere, ebeofalls schon krystalli- 
airende Silbersalze, aber nur in so kleinen Qnantitaten vorhanden, 
dass sie nicht einmal analysirt werden konnten. Da das Trisulfirnid- 
jilber bereita in heiesern Wasser, das Irnidosulfamidsilber aber nur in 
siedendem Wasser erheblich liislich ist, so liessen sich die beiden Salze 
dsdurch trennen, dass d a s  robe Sa17gemisch 30 lange rnit wxrmem 
Wesser vnn etwa 70° nusgezogen wurde, bis kein Trisulfirnidsilber 
mehr aus der L6sung auskrystallisirte. Der  Ruckstand wurde alsdann 
kurze Zeit rnit Wasser gekocht und vorn rinlijslichen Theile abfiltrirt ; 
iius den] erkaltenden Wasser krystallisirte d a m  das Imidosulfaniid3ilber 
iu den bereits oben erwahnten, klnreu , rhornboEderartigeo Krystallen 
aus. Ans 150 g Sulfurylchlorid wurden i m  gunstigsten Falle 0.75-1 g 
Irnidosulfarnidsilber erhalten. 

Z u r  ldentificirung wurde das trockne Salz durch mehrstundiges Erhitzen 
im zugescbmolzenen Rohre mit conc. Salzssure auf I50-17Oo zersetxt und 
dann das gebildete Chlordber, die Schwefelszure und das Ammoniak in einer 
Portion bestirnoit: 

0.241.5 g Sbst.: 0.1132 g ApCI, 0.3546 g Bas04 und 0.0386 g NH3. 
S204NSHaAg + I 2H20. Ber. Ag 34.95, S 20.71. N 13.60. 

Gef. 8 35.28, 7, 20.12, 8 13.17. 
Beim Erhitzen im Thcrmostatcn auf etwas fiber looo verlor das Salz 11/9 

Mol. Wasscr: 



;I.li;? 0' Sl~st .  urgabeil 0.01>9 g GenicLtsverluDt. 

E i n  e z w e i t e  M o d i f i c a t i o n  (?) des  I m i d o s u l f a n i i d s i l \ J e r a  
.wurdc einige Male s ta t t  des  oben besctiriebenen, in k la ren  RhoniboEdern 
krys td l i s i r r i iden  Silbersalzej ,  in For111 von kleinen, grauen  Krystiill- 
then !*rhalten. die sich zu hatinrnlra~i~rnbbnlicherl Grbildeii  vereinigt 
hatteu.  Diesej Sialz liess sich zwar auch aus siedendem Wasse r  um- 
krvst;tllisiren, zersetzte sich abe r  bei 16ogere1n Kochen. 

Der iinslyse iiacli war ea lmitlosrilfamidsilber mit awe i  hlolckalen Wasser; 
:.her I'hosphorpclitoxyd gab cs ciu Molekiil \Vasser ab,  wobei es rein weiss 
W'Cl ,Lie. 

;' : . € l30 .  Ber. HZO S.74. Gcf. H20 9.15. 

1),21?; g Sh;.  v d o i e i i  0.~)l'LO g. 

I ieinl Stehen an  feuchter LuCt wurde dieses Molekiil Wasser wieder auf- 
1 H,O.  Ber. 1120 5.GCj. Gef. 1 4 2 0  5.64. 

;2u..,mmen, indzu: sugleicl die \ ~:rschwuudene grauc Fat be zurhckkehrte. 
0 3007 g Sbs;. nalimen zii 0.0127 g. 

Ftir Aufnalime YOU 1 HsO be!. 6.00, gef. 6.S:L 
TjicDea V O I I  eincui Molekkl Wasser befreite Silbersalz entsprach darin uoch 

h i  Pormel ApS (SO2NHa)a + H p O ;  es wurde durch Erhitzcn mit conc. Salz- 
,Sure im zugeschmolzenen Rohrc zersetzt und daun analysirt. 

t4.0;i-L g AgCI, 0.2330 g BaSOr u n d  0.03ti3 g NH3. 
I).2378 g Sbst.: 0.1151 g AgCI, 0.3680 g BitSOd. - 0.1497 g Shst.: 

5, OkNsH, Ag + Hm 0. Bcr. Ag 36.00, s 21.33, N 14.00. 
Gel. I) 3ti.43, 36.40, )) 21.19, 21.31, I) 14.43. 

Eei IUO- 1U.Y vcrlur das grauc, lofttrockne Salz I I 2 Mol. Wasser, wurde 
::it,rbti glcichhlls farblo,, ;tbcr brim Steheii :IU der Lnft nicht wieder grsu. 

1),071)9 g Sbst. verloren 0.0057 g. 

Das latzre halbc MoleLiGl \Vnsscr liess sich uicht austreiben, d a  sich das 
%%la d u n  c:tivaD iiber 105" zw&zte. 

Dieses graue ,  wasserreicliere Iniidoaulfarnidsilber verbielt  sich gegen 
Natrori ebenso indiffrrcnt, \vie das vorher beschriebene, farblose Salz, 
spaltadte also kein Silberoxpd ab. Docti scliieii eirie noch aufzuklii- 
reudc Versctiiedrnlreit darin zu bestehen, das s  ;LUS seiner Liisu~ig nicht, 
wie ;IUS tler des vorher bescliriebenen Sillzi~s, durch  Kochsalz Silber- 
t.hlorid, solidern niir e i ~ i c  in verdunntrn Siiuierr rrnverlndert  lijsliche 
Gelai  in(: g+fitllc \vul.de. Diese Eigrnschnft Iintte d;is Salz aber  nnch 
mehrrriori:rtlicIi~iir Stehen iiber Phosphorpentoxyd verloren. Leider 
konnte wegen S1aterialw:iiigels dieses eigrnartigr Verhalten nicht naher 
verfolgt I W L W .  :uifgeklirt  w e d e n ,  dn n u r  arlteli u s  dem syrupiisen 
Silberstlzr d i r  g r w e  Noditiwtion erha l ten  wiiide. Vielleicht war  diesas 
q r m e  I ! i ~ i ~ ~ ) ~ i ~ l ~ ~ i i t i i ( l ~ i l b ~ r  V O I I  eiiier Vvriinr;>iniguiig begleitet, welche 
Jie erwiillriten ~;igrtitl i i iI~li~,tikeiten hrrvorgerul'en hatte. 

Fiir 1',~211~0 ber. S..l'J. gcf. s.04. 
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C y a m P l i d  :I r t i g e  s R e a c t i o n  s 11 r o d  11 c t: S ti 1 fo  m e 1 id.  
Diesc eigenartige Substnnz, die bcim .lusachiitteln der Keaction;;prodticte 

von Sulfurylchlorid untl Ammoniak iu Ligroinlkung niit Vaaser in F u r m  
einer sehr roluminiken Gallerte zurcickbleibt, ist kaum viillig rein zu erhalrcn. 
ZunHchst haftet ilir mechanisch etmas Campher an, der bcknnntlich z u r  Dar-  
stellung dcs Sulfurylchloricls henutzt wird, den man aber dtirch ;inhaltenties 
Buswaschen mit Ligroin oder Aether entfernen kann. Wichtigcr und st6rendeJr 
i j t ,  dass die Gelatine stets noch gemisse Mcu,oen Ammiiniuni-Sulfat und 
-Clilorid hartnackig zuriickhilt, bezw. sognr i n  Folge langsatner, spoataner 
Spaltung durch Wasser wiedcr zu erzeugen sclieint und sich viin ihncn :toclt 
durch sorgfiltigstes iiuswaschen und Decantiren nicbt befreien liisst , \reil sie 
sich in dem M a m e ,  :ils die .immoniumsalze ausgewaschen werden (:tl.;o die 
l'iillong ron Chlorsilber im Filtrat sich verriugert). in reinem Wnsacr ianysam 
auilBat, urn i u  deni salzreicheren JGltrat wieder particll gefiillt zii irertlen. 
So gaben zahlreichc Analysen der auf die*(: Weise behandelten Substirnz stet8 

wecliselnde and deshalh merthlose Resultate. Trn iibrigen ist die Gelatine 
auffallend bestindig; sie lost sich leicht schon in rerdiinnten Siuren nnd nird 
tlnrch Alltalicn wieder gefillt;  in der snuren L k u n g  ist zwar nacb ciuig\.r 
Zeit bereits Schwefelsilurc nachzumeisen, jedoch ist selhst nach kurzem liol,hen 
mit concentrirten Minernlsiiuren keine rijlligc Zersctzung eingetreten. da lieiin 
Verdiinnen init Wasser und Neutralisiren mit Ammoniak oder Alkalien meist 
mieiler gcwisse Mengen der  anscheinend unrerandertcn G~la t ine  gefillt werdcn. 
Nur im Bombcnrolir wird sie durch conceutrirte Salzsiare bci 150" ruliig 
uud zwnr ausscl~licsslicl iu Ammoniak und Sch\vefclsiitire gespaiten. Aher 
auch die zahlreicheu Analpen  der durch Behandlung wit Siuren anscheinend 
gereinigten Massen zeigten uur ,  dass selbst durcli derar tige eingreifende Ope- 
rationcu dic Gelatinc nicht rein zii erhalten war. 
die mit grosser Sorgfalt Monate l a n g  unternomrnenen und in ihrern 1-erI:~ufe 
von &it zu Zeit controllirten Versuche. die Gelatinc (lurch Dialyse yon den 
Salzen und anderen krystallisirenden Begleitern zu trenneu. A l s  nach mehr- 
wochentlichcr Dinlyse der Inbnlt der Pergamenthiilse keine Cblorreaction mehr 
gab, war zuglciclr dic Gdatine verschwuudcn nnd iu Liisung gegangeu. Allein 
vielfach abgelnderte VersucLe, nus den dialysirten und den zuviickgebliebencn 
Ylhssigkeiten durch Eindunsten oder Ueberfiihrung in Silbersalze , reinere Pro- 
ducto zu erhalten, marcn zufolge zahlreicher Bnalysen ebenfalls erfolglos. 

Brssere  Resultate wurdeu erst i n  Folge d e r  unerwarteten uutl 
eigenthiimlichen Beobachtung erhalteti, dass durcti dircctes Abdestilli- 
Ten des  Ligroi'm aus  d e r  Reactionsmasse (Sulfurylchlorid in Ligroi'n 
und Ammoniak), also ohne  vorberigen Zusatz ron  WaPser ,  zuglrich 
mit dem Ligroi'n aucb diejenigen Nebenproducte entfernt werden ,  dip 
beim Aufliisen in Wasser  Schwefelslure bezw. Arnmoniurn-Sulf;it rind 
-SulGt liefern. Danach  wurde  also von n u n  an diese Ligro'iulijsuog 
stets so l m g e  erh i tz t ,  bis dns  Desti l lat  beim Schutteln rnit e iner  
ChlorbaryumlZisung keine Triibuug inehr hervorrief.  Werden  dann 
die e twa  noch rorhandenen  Spuren yon Campher  durch Aether  

Ebeuso ungiinstig wrliei'en, 



oder  Ligroi'n entfernt irnd jetzt  erst Wasser hinziigefiigt, so erhalt  
niiin nach dem A bdestillirrn , Auswaschen und Abpressen wenigstens 
eiiie schwefeleaurefreie, aber dorh  stets noch salmiakhaltige Mawe. 
Diese liess sich z w w  wegen ihres oberi angefiilirten Verhaltens nicht 
viillig r n m  Snlmiak befreien, koiinte alwr doch narhgewiesen werden 
:ils ein 

'1 m in o n  i II  111 s a1 z d e s  m i - S  u I forn e 1 i d s, (N S 0.0 NH&?. 
.\Ian erlialt namlich folgenderrnaassen ein Product,  d a s  nach Ab- 

zu.2 cies Sa11ni:i.k~ der obigen Forniel  entspricht:  Die  Reactionsmasse 
aus Aunn~oniak und Sulfurylchlorid wird, nachdem die griisste Menge 
drs Ligroi'ns durch Destilla!ion auf  dern Wasserbada entfernt i s t ,  mit  
so vie1 Wasser versetzt, dnss sich beim Erwiirineri a u f  60 - 700 die  
Gal le r te  griisstentheila 16st ; : ~ l s d a ~ i n  wird die nocli hrisse Losung irn 
Scheidet.richter von den] :loch vorhaodencw Ligroi'u getrennt, filtrirt 
untl  riiiige Zr i t  bei 0" stehen gelassen. Hierbei scheidet sich das  
durcb  dita Liisung gereinigte .Ammoiiiun~s:r!z griisstentheils wi rder  a l s  
flnc-kige Masse aris, es  wild abfiltrirt,  einige Male mit kaltem Wasse r  
gewaiclien, auf 'i'bon djgeliresst  uiid i r i i  Exsiccator bis z u r  Gewichts- 
c.nnstanz getrocknet. 

Ibie so erhaltenc aniorphc hlasze wnrdc, da a i o  stets chlor- l x z \ v .  salmiak- 
haltig war, iiach zwei Mettioderi molysirt: I .  I n  einer gcwogenen MenKe wnrde 
d:a Cnlor in der  iililichen Art bestiiiimt und daraus dcr (;c?t~alt an Ammoniuni- 
cIiI0ri.l herecllnet. Iii einem anderen Theile wurde alsdann (lurch Einschliessen 
in1 Bomheurohr mit  concentrirlrr SalzeHnrc s u f  dio hereits melirfach erwghnte 
Weisc dcr S,-hmcfcl und tler Gi-sammtbtickstoff hestimnit rind ron Letzterem 
(lit, olwu goiundene Mange, 31s dcni dcr Gallerte 1)cigt:mcngten Xmmonium- 
clllctri 1 entstamniend, i n  hbzug gebracbt. Zwci Subst:inzmrngen von ver- 
~cllieci~.cr~r tirrkuoft ergaheii alsdann cinc: \'t.rnnreinigunji von  14.7? bezw. 
17,.-13 IiCt. S;:ilmiak iind na.ch hbzug dieser Menge: 

1. i n  0.2155 g: O..i145 g BsSOt u n t l  O.0 t ; I . l  g N, 
2 .  )) 0.2i84 : O.(;T7!1S )) Bas04 )) 0.0905 ') N. 
(SO1 No HI':. Bcr.. s 3 x 3 ,  N 39.1(;. 

Gef. D 32.71, 32.50, )) 2S.4!J, 2S.52, 
1'. Uic cbc i i fd l~  jerlcs Ma! u:icli obigctr Vcirschrift fi-isch Iicrt~itctcn Suh- 

s:;inzuirilgei. wurtl(.n iiach Zi is t tz  von Silbernitrat niit rauchciitlcr Salpetcrszure 
:!t,rset:.t. tiit, S.iiire anf tiem Wasserlmde shgcd:impft, (1t.r Riickstand niit 
\Vx~s,zr nulgenomrnm und o;tcli tlcm Abfi1trirc:n des dilbwchlorids die 
Scllwt~fels%iire m i t  H;tryumchIirrid gelitllt. h u s  dem Clrlorgehalt wurdc div 
b I + ~ n g , ~  ties tier Gallcrto beiguniengten Ammnninmchlorids berechnet: wurde 
diese in Ahzug gebracht, S O  stimmten die sci erhaltenen SchwafeIiiiengen niit 
der ooigen Forniel obcnfalls geiiigeud Cibcrein. 

(POsNsH4)a. Ber. S 33.33. Gef. S 32.91, 33.73, 32.2'). 
1h.r geriugc Felilbetrag ;in Schwefel u n d  Stickstoff i s t  ,ieclenfalls im we- 

..eritlic,hcn anf dic liygroskol~icitiit dc=r ninorphen Sohstanz zuriickzufiihra, 
lkriclitr d. D. chein. Gesellschaft. Jdlirg. X X S V I l 1 .  67 



die nicht durch Erwannen getrocknet nerden kann, da sie hierbei leicht etmas 
Ammoniak verliert. 

Immerhin wiirden diese Analysen de r  noch salmiakhaltigen Sub- 
stanz nicht fiir den sicheren Nachweis der  obigen Formel  geniigen. 
Ein solcher konnte abe r  geliefert werden durch Ueberfiihriing dieses 
Salzes in ein ealrniakfreies Salz  von analoger Zusamrnensetzuug, 
niimlich in 

aci-Sul  fo rn e l  i d-  Harpu rn , (S3 Ns 0 6 ) 2  Bas [+ 5HrOI. 
Die auf oben beschriebene Weise gereinigte Gallerte wurde durch 

arihaltendes Digeriren mit warmeni Wasser  in L6sung gebracht, alsdann 
mit Amnioniak versetzt und mit iiberschiissigem Baryumchlorid gefiillt; 
der  gallertart ige Niederschlag wurde riach dem Absetzen abfiltrirt und 
so lango niit Wasser  gewaschen, bis Silbernitrat  irn Waschwaeser 
keinen h'iederschlag mehr hervorrief; dann wurde die Masse abgepresst, 
bei 105 O getrocknet nnd durch 10-stiindiges Erliitzen mit concectrirter 
Salzsaure auf e twa 150° in1 Bombe:lrohr zersetzt. 

Dicnes Salz zeigte alsdann einmal genau die Zusarnmcnsetzung des w a s e r -  
freien Sulfomelid-Baryums. 

0.1753 g ergaben: a) direct abfiltrirtes naSO4 0.1367 g = 0.0805 g Ba 
nod 0.0157 g S, b) im Filtrat gefslltes Bas04 0.1361 g = 0.01S6g S. - 
Ammoni;~k ent.bprcchcnd 11.7 ccm 'J ' lo-n. HCI = 0.0164 g N. 

S6Ol2&Ba3. Ber. Ba 46.80, S 21.71, N 9.49. 
Gef. B 4G.45, B 21.29, )) 9.35, 

Verschiedene andere, anscheinend ebenso bereitete Salze stirnmt,eu aber 
sehr genau n u f  die Forniel ( S ~ O B N ~ > , B ~ ~  + 5BaO. 

I .  0.2314 g ergaben: a) direct abfiltrirtes Bas04 0.1G77 g = 0.0957 g Ba 
und 0.0330 g S, b) im Filtrat gefslltes Bas04 0.1669 g = 0.02?!) g S. - 
Ammoniak entsprechend 14.4 ccm ' / t o - n .  HCI = 0.0202 g N. 

2. 0.1734 g ergaben: a) direct abfiltrirtes BaSO4j 0.1255 g = 0.0739 g Ba 
und 0.0172 g S, b) im Filtrat gefklltes Bas04 0.1244 g = 0.0170 g S. - 

SsOlaNs.Ba3 + 5,1190. Ber. Ba 43.93, s 20.00, N 8.74. 
Gef. )) 43.65, 42.62, n 19.84, 19.i2, 5.72. 

Durch Erhitzen anf 1050 liess sich das Wasscr nicht entfernen; bei h6- 
herer Temperatur zersetzte sich das Salz unter Gewichtazunahme und Bildung 
Ton Barynmsulfat: es wurde dann nach dem Aufschliimmen mit Wasser durch 
Zasatz von Siiiren nicht mehr vollstiindig gelast. 

Eioe Reihe von anderen Probeu des Sulfomelid-Raryums ergaben statt 
42.93 pCt. Baryum u u r  41.60 pCt., 40.37 pCt., 40.44 pCt., 40.30 pCt., 40.09 pCt. 
Ba, dafiir statt 20.00 pCt. Schwefel etwas mehr, niimlich 20.13 pCt., 20.86 pCt., 
21.06 pCt., 21.25 pCt., 21.47 pCt. S. 

Die Producte  sind wahrscheinlich aus dem Tribaryum-Sulfomelid 
dadurch hervorgegangen , dass beim langeren Auswaschen in Folge 
von Hydrolyse gewisse Mengen  TO^ Barythydrat  gebildet und entfernt 
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werden , sodnss d a s  riickstiindige Sa lz  Baryt-Prmer und Schwefel- 
roicher geworden sein, also gewisse Mengcn des  Dibaryiimsalzes, 
(S, OsNI)BaH: entbs l t rn  h b e n  wird.  Dass das  Tr ibaryumsalz  durch  
Wasse r  e twas  hydrolysirt  w i rd ,  darnuf deutet  aucb  die nlkalierhe 
Reaction des  feuchten Ss l zes  bin. aci-Sulfonielid-Haryurn wird durvh 
Koclien niit W:isser nicbt zrrsetzt ,  ini Gegensnrz zum Arnmoniumsalz, 
das hierbri  tinter Abgabe vori Amnioniiik in eine sauer  re:igirende 
Flussigkeit  iibergeht, die, wohl i n  Folge  r o n  Autokatalyse,  Scbwelel- 
aaurereaction zeigt. Ralilaugr greift es  :itich beiiii Kochen nicht an ,  
Amrnoiiisk. das  a19 Veruiireinigung Iiiitte rorhanden  pein kiinnen, wurde  
hierbei niclit einrnal i n  Spuren frei. In  s ta rken  Siiuren, nicht abe r  in 
Essigsaure, ist Su1fornelidb:irynrn leir.ht und vollstandig loslicli. Diese 
Losung enthiilt zweifellos f r e i e s  S u l f o r n e l i d ,  derin sie regenerirt  
wieder beirn Neutrnlisiren d a s  urspriingliche Product;  brim Stelirn 
triibt sie sich bald tinter Hildong ron  Bsryurnsulfat. 

Re  a c t  i o n  s p r o d u c t e ,  d i e an  s 1- h e i  n e n d  n i c h t i o n  i s i r  b a r  c s  C h 1 t b  r 
I '  n t h a  I t e n ,  wiirden hei dcn \ . tmucl icn beobachtet, die Gcl:rtinc in ein Silber- 
snlz iiberzufiihren. bezw. sie vcrniittrls dieses Silbersalzcs xu reinigon. Bei 
cler Dialyse tlcr Gallerie entstaud z. B. nach Entferniing des Salmiaks cine 
LCsung, aus tler durch Silbernitrat ein Silbersalz gefallt worde, das sich i n  
rerdunntcr Salpctersiiure klar ldste, aber denno& nach totaler Zersetzung 
rnittels r~iucherider Salpetersiiore stets eiuen Ruckstand von Silberchlorid ergab. 
t)ic Mange dieses in den Silberuicdcrschlag gegangenen Chlors war selir 
mecbsrlnd. Einrnal murden fa,t 10 pCt. Chlor und i n  dorsrlben Substanzprobe 
Silber und Scbwcfyl in solchen Mengen erhalten, dass die Zaeammcnserznng 
i n s t  geriati dcr einfachen Fnrmel SOsN hgJC1 entsprach. 

0.178'2 g Silbcrsalz ( in  verdiinntcr Salpeterslure 18slich) ergnb nach ( I I T  
Zersctzung niit rauchender SalpctcrsSore: 

a) ilirect abfiltrirtes AgC1 0.0751 g = 0.0565 g hg und 0.0186 g CI, 
b) itus dem l+'iltrat gefdltes AgCl O.Oi92 g = 0.0596 g Ag, 

> w )) Bas04 0.1300 * = 0.0175 s S. 
SO2KClAga. Ber. Ag 65.55, 8 9.71, C1 1O.ti3. 

Get'. .) 65.17, )) 9.S:, 10.44. 

Da:ia~,li k6nntc tlcr Xi (~d~r~ t - l i l ng  nls cine Yerbindung roil aci-Sulfo- 
iiiditlsilher mit Clilorsilber, S306 NS Ag3, 3Ag ('I, crsc.hcinen Doc11 warcle eiiio 
Verbindung von gleicber Zosnmrncnsetzung nictit witdcr erlalten. Allein es ist 
iiherhnupt l'raglich, ob bier wii.klichc I'ertiindungan mit nicht ionisirbarcm 
Clilor vorlicgeu. Denn die Vert:altnisse siod hier ansclirinend iilinlich, wie 
txi colloidnleu Losungen voii Vei ri- und hluminium-H~drat,  die nach Desc  1 1  
iiurl Ban t z s c l i  ') cbenfalls t1urt:li ljialyse nicht entfernlm-es und durch Silber- 
iiitrat i l l  dcr Kalte nicht fiillbaies Chor enthalten. Da nun soeben2) vou 
It. R i i c r  gczeigt morden ist, dass die Nichtfiillbarkeit tles Chlors i n  solchcn 
I.;)sungen auf eincr spccifischen Wirkung der colloidalcn Hydroxpde berubt, 

?) ZeirscLr. far anorgan. Chcm. 43, 8.j. 
~ . .  

I )  Ann. d. Cliem. 323, 25. 
6 7 '  
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dtirch die das Kcbildett: Chlorbilhcr chenfalls colloidal in  L 6 ~ u n g  gel.alten 
wirtl , so diirften aucli tlic bier Leobachteten Ersclir4nung:n wuhl iihnlich zu 
deLiten hein, zuinal hier die amorphen Sulfomelidsalzc als Schu:zcolloide wir- 
ken kbnntcn. 

C y am e 1 i d  a u  s C n r  bo  n y I c h  l o r  i d u n d  A m m o n i  ak. 
A i l s  Carboriylchlorid untl Amrnoniak sol1 iiach einer iilteren An- 

p b e  B o u c h a r d a t ' s  ') bei directem Zusarnmentreffeii in Gasform, 
alw ohne fliissiges Verdiiniiungamittel, unter andereni Melanurensaure 
eiitstelien, was jedocli weder  durch n l h e r e  Charakterisirung, noel1 
(lurch rinnlyseri be l rg t  w i d .  Ea ist jedoch iiiindestens hiichst wafir- 
scheirilich, dass diese nngebliche Melaiiurenslure thatsiicblich d a s  ihr 
drircli :imorphr Iiescliaffenheit iind miniinale Loslichkeit Cusserlich 
sphr iilinlichc. CyanieliJ gewesen ist. wie nus Folgeiidein hervorgeht:  
Iri eine Ligrui'nliisunq ron Carbonylchlorid wurde trocknea Amnioniak 
unter giiter Kiililung rnit Eiswasser rind fortwiihrendem Schiitteln ein- 
grleitr t ,  wobei die Reaction schon iiusserlich ebenso rerl ief,  wie bei 
Anwenduiig voii Sulfiirylcblorid. Kachdem die Liiaung init Ammoniak  
sysatt igt  war: wurdr Wasse r  hinzugefiigt, wodurch eine dem Sulfo- 
melid iiusserlich gnnz iihnliche Gelatirie xoriicliblieb. Im Fi l t r a t  
konnten  Ilnrnstoff und CjanursCure nachgewieseii werden. Die Gal- 
lerte selbst erwies sicli nnch drn i  Auswaschen und mebrfacheni Aus- 
kochen mit Wasser bis zur  viilligm Entl'erniiug d e r  Chloride ala 
Cyamel id ;  denn  die so gereinigte Masse lnste sich nach dem Abpresseii 
a n f  'l'lion in concmtr i r te r  Srhwefe ls lure  auf uiid fie1 nach rorsichtigem 
Ziisatx ron Wasser wieder nus: beim Erhitzen enrwickelte sie den 
c h xra I< t er  is t i s c  h c n G e I u ch nnc ti Cy a nsau r e ; en is t e t i end r 
Siib1iin:tt g a b  sich diirch a l le  cliarakteristische Renctionen als Cyanur- 
siiure xu erkeiinen. 

Zur Analyst? miirdc die bei 1050 his zur Gewichtsconstanz getrocknctc 
M;isse d a d  mehrstiintliges Erhit./.cn mit conceotrirter Schwefels5urtr ' 
:ind der Stickstoff durch Destillation mi t  K d i  A s  Arnmoniak hestirnnit. 

0.19c8 g crgaben irn Destillat 0.077~ g HA:{ = 0.0636 g N. 

d a s  hi er b e i 

C:+03N;lls. Ber. N 32.5C. Gef. N 2 . 3 2 .  

l l e l a n u r e n s a u r e  konnte  unter  diesen Bedingungen nicht nufgefiin- 
den  werdeo; die Angabe ihrer  Bildung aus Carbonylclilorid und A i i i -  

Jiioniak beruht danacti wtbhl auf eineni Irrthiim. 
1)ie rnit Ligroin fl  i i c h t i g e n  I ' r o d u c t e  de r  Reaction zwischen 

Sulfurylchlorid und Ammoniak  konnteri wegen ihrer  geriiigen hfenge 
11 rid grclssen Veriinderlic h kei t nn r  im nl 1 genie in en c harn k ter isirt w r rder! . 
Sie erscheinen beim Abdestilliren des Ligroi'ns a13 bald krystalliiiisclie, 



tmltl s.srn~i~isr Anfliige, sind rneist far blos, inaiichrn:il aucli gelb, in 
\Vas+er utJrrau8 lnslicli, verfliichtigeri sich in1 Exsiccator Inngsani, 
qt>beii rnit P\':ttron .immoni:tk: niit Siiuren Schwefeldiosyd nrld pin 
d e r (-y :i ns ii i i  Ie iil i i l l  ic h r i ec I i P !I tl e 3 Gas ( m o  11 n mol e k dare3 S ul fi ni id :') ; 
iiiit l3:rr~-u1i1ctilorid liefern Cie Gemische ron Baryuinsulfat und Ha- 
ryiirnsulfit n n d  niit S i lbemi t ra t  rinv roluminiise Fiillung, die b:ild 
~ i l l ~ ~ r s r ~ l ~ i d  nl);clieidet. .Iiicli :iris Carbonylrhlorid und Arnrnoriiak 
\verdim iilirilich(b Producte, :il)er in rioch ger ingr rer  Yenge  erh:iltm. 
linter denen A i n r r ~ o r ~ i i ~ i i ~ c ~ - a i ~ n t  rorhanden iPt - sodass niicli i n  den 
:-in a1 nge n P r ( tl t i  c t en :I I I  s Su 1 fii r y 1 c I i I r) rid d a s d e m Cyan :L t en tspr ec h en d e 
nci-Siilfiniid. Ariiriioniurrl. ?r' S. 0 .  SH4, \v(>riigstenfi neben :indereii SIOV-. 
fen. i.nthalter! sein kiinnti.. 

184. A. H a n t  z s c h :  Z u r  Constitution einiger Stickstoff- 
sulfonsauren. 

(Eiogcgang1.n am IS. Fobru:ir 19O.j.) 

\'or vinigei. Zeit Ii:it  T. Il:ig:ti) die voii mir und  \V. S e n i p l r ' i  
;:Is Stickos?.d-disulfons:iur.c. S i lzr erk:iiintrtii soge!i. Siilfazilate F r  i l n iy ' s  

noclirn:ils untersiicllt n n d  mit I)i veIs?) zw;ir riiclit eine pririripiell 
abweicheiiiie A~~ff : tssni ig  vertreteu, alter rlocll sprcipllere S!ri~ct~irt'c~rrrieIn 
fiir d i r s r  Snize aiifgestrllt. \V. S e m p l e  und ich h:iberi die r o i i  rins 
n;iclipewiesene l'iir:rllele diesel Sa lze  rr i i t  tleni Stickstoffperosxd , :ti30 

d:is Aufttretrii briiler Vrrbindiingen i n  cinern irireii>iv farbigen I I I O I I O -  

nrolekul;ireii Zustand rind rinerri (fast) f;irOlosen dirr,olekul;ir-n Zu- 
5t:iiitl durcli folgeiide IJorrni~ln zurn Ausilruck gel rac l i t :  

0 0 dunltelf:irbig, monoiriolekular: N < o  u. N<(so3 K)Y , 

,:fast) farblos, dimolekular :  (X<;\? u. 7 0  h'<(So3 I , 
L 

willrend H a g a  und D i v e r s  die diinolekulareii IJorinrln in dir spe- 
cielleii ~tri i t : turlhruic.l~i  eines l'eroxyds bezw. I'eroxiri~s auflosen : 

( ):  N. 0.0: SO und ( S O ~ K B ) ?  N . O .  0. IS (SO? K).L 
urid 1 ) i v e r s  sogar die morioii iolekulnr~~ Verbindung NO? iils 0: N . O  
mit einein einwerthigrn S:iiieratoffatnni forniulirt.  

\Veil d i r se  Auff:issurig fe!ir bestimmt geiiussrrt worden iat. m6clitit 
iv l i  dwngrgeniiber darauf hillweisen, d:iss e s  sicli bei derxrtigeii spe- 
ciellrri Strrictiirformrln so rie1f:icli disciitirter und eiiifitcliei ai:orgurii- 

2; Diesc. Ib~l-iclltc 2Q, 2744 [1S:55]. I) ['I'IJC. C l l t ' l l l ,  SUC. 1'1, 2s 1. 
:;) I'm,. cliem. Soc. 1'3. "3. 




