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183. A. Hantzsch und B. C. Stuer: Neue Reactionsproducte
aus Ammoniak und Sulfurylchlorid.

(Eingegangen am 18. Februar 1905.)

Die Reaction zwischen Sulfurylchlorid und Ammoniak ist be-
kanntlich zuerst von W. Traube!) eingehend untersucht worden und
hat ibn zur Entdeckung des Sulfamids und des sogenannten Sulfimids
gefiibrt. Hantzsch und Holl?) haben sodann das Sulfamid in reinem
Zustande isolirt und das sogenannte Sulfimid durch Untersuchung
seiner Salze und Ester als trimolekular erkannt. Dapach ist es Tri-
sulfimid und als solches analog dem Tricarbimid, der Cvanursiiure;
auch darin, dass sein Trimethylither gleich dem bestindigen Cyanur-
siureidther, (CO); (N CHy)s, ein Stickstoffither ist, gemiss der Formel
(50:);(N CHy)s.

Die Arbeit von Hantzsch und Holl war jedoch in verschiedener
Hinsicht coch unvollstindig: das »freie Sulfimid« war zwar anschei-
nend isolirt worden, aber in so minimaler Menge, dass nur zwei, mit
der verlangten Formel nicht einmal iibereinstimmende Schwefelbestim-
mupgen ausgefiihrt werden konnten, die zur Annahme der Hydrat-
formel (SO;NH); + H;O fiihrten. Somit war eine Controlle und
Weiterfilbrung der Versuche iber das »freie Sulfimid< dringend er-
forderlich. Aber auch verschiedene Nebenproducte waren noch zu
erforschen, namentlich eine bei dieser Reaction stets auftretende
Gallerte.

Es hat sich nun durch die vorliegenden Versuche Folgendes er-
wiesen:

Das »freie Trisulfimid« ist in fester Form nicht bekannt. Es
lisst sich zwar auch in wasserfreien Losungsmitteln (Essigester), also
in undissociirtem Zustande, wenigstens voriibergehend nachweisen;
jedoch ist dus von Hantzsch und Holl fir festes Trisulfimid ange-
sprochene Product, dessen sehr miihsame Darstellungsmethode etwas
verbessert werden konnte, nicht wasserhaltiges Trisulfimid, sondern
vielwebr Imidosulfamid, Hy;N.SO;.NH.SO,.NH;?), also das
Biuret der Schwefelreihe. Letzteres entsteht aus dem freien Trisulf-

Y Diese Berichte 25, 2472 [1892] und 26, 610 {1893

) Diese Berichte 34, 3430 [1901].

3) Nachdem dieses Resultat bereits festgestellt worden war, wurden in
ciner Privatmittheilung von O. Ruff auf Grund einer Analyse ebenfalls
Zweifel an der Existenz des freien Trisulfimids ausgesprochen., Nach Kennt-
niss unserer damals bereits abgeschlossenen Arbeit hat Hr. Ruff auf Fort-
setzung seiner Versuche freundlichst verzichtet.
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imid durch die spaltende Wirkung des trotz allen Bemiihens nicht
vollig auszuschliessenden Wassers unter Abspaltung von Schwefelsdure:

=10 I ) H.OH __ SO, . NH. HO_ &
HN<g0, . Nu~530: + g og = HN<gq, Np1, + HO™ B0
Trisulfimid Imidosulfamid.

Auch lmidesulfamid ist gegen Wasser so unbestindig, dass es
durch den Losungsvorgang schon Dbei 0Y sofort in Amidosulfon-
siure und Sulfamid gespalten wird:

S0. . NHq
S0, . NH,

Das Imidosulfamid verhilt sich also ganz analog der Imido-
sulfonsiiure, die als solche in wissriger Lisung gleichfalls nicht
bestindig ist. sondern fast momentan in Amidosulfonsiiure und Schwefe]-
siure gespalten wird. Gegen Alkalien ist Imidosulfamid ziemlich
bestiindig. wie sich auch die imidosulfonsauren Salze gegeniiber der
Sdure durch grosse Bestindigkeit auszeichnen. Imidosulfamid bildet,
als einbasische Siure fungirend, Salze von der Formel S0, N,H;Me;
von denselben sind ein Ammoniumsalz und ein Silbersalz isolirt
worden. Letzteres spaltet, analog den Silbersalzen des Biurets ') und
Guanidins?), sowie (zufolge eigener Versache) gleich dem Silbersalz dea
Sulfamids, aber im Gegensatz zum Trisulfimidsitber, mit Natron kein
Silberoxyd ab, obgleich es in Wasser merklich loslich ist. Wihrend
letzteres also ein normales Silber-Sauerstoffsalz ist. muss das lmido-
sulfamidsilber ein Silber-Stickstoffsalz sein uud eotspricht danach
woh!l der Formel:

HyN . S0. . N1,

+ .00 = "y5 50, | NHy

HN<

HyN.SO:. NAg.SO». NH,.

Die relativ stabilen Alkalisalze des Imidosulfamids werden beim
Kochen der wiissrigen Ldsung langsam gespalten, wobei schliesslich
_ein Drittel des Gesammtstickstoffs als Ammoniak entweicht und amido-
sulfonsaures Salz zuriickbleibt:

KN(SO0..NHy), """ » 2 KO.80,.NH; + NH;.

Ob dic Alkalisalze gleich dem Silbersalz das Metall an Stickstoff
gebanden enthalten, muss freilich dahingestellt bleiben

Ein als »Imidosulfamid« bezeichnetes Product von ziemlich
abweichenden Eigenschaften ist vor geraumer Zeit vou Mente *) durch
Einwirkung von Ammoniumcarbamat auf Pyrosulfurylchlorid erhalten
worden. Nuach den Angaben dieses Autors soll es, im Gegensatz zu

N Borné und Goldenberg, diese Berichte 7, 287 (18741
2) Thiele, Ann. d. Chem. 802, 334.
3y Ann. d. Chem. 248, 266. 1) Diese Berichte 26, 610 [1843].

Berichte d. I). chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. 66
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dem von uns gewonnenen unzweifelbafien Imidosulfamid in ammo-
niakalischer Liésung inimidosuifonsaures Ammonium Gbergefiibrt werden:
HN(SO;.NH;); + 2 H,O ---» HN(S80;.0ONH,)s,

und auch durch Kalilauge unter Abspaltung picht von einem Drittel,
sondern von zwei Dritteln seines Gesammtstickstoffs als Ammoniak
in imidosulfonsaures Salz iibergehen.

Ob das Mente’sche Product wirklich Imidosulfamid ist, bediirfte
wohl einer erneuten Untersuchung, zumal bei seiner Bildung aus
Pyrosulfurylchlorid und Awmoniak:

CIS0;.0.80,C1 “¥s ¥ NH..S0,.NH .S0;.NH;,
ein bisher wohl kaum beobachteter, directer Ersatz eines an Schwefel
gebundenen Briicken- Sauerstoffatoms durch Imid bei gewdhnlicher
Temperatur stattfinden miisste. Auch ist die Existenz eines zweiten,
isomeren Imidosulfamids mindestens sebr unwahrscheinlich.

Da nach Obigem das echte Imidosulfamid niemals zu imidosulfou-
saurem Ammonium verseift wird, diirfte auch die Angabe von W. Traube
zweifelbaft erscheinen, dass unter den mit Wasser behandelten Reac-
tionsproducten von Sulfurylchlorid und Ammoniak imidosulfonsaures
Ammonium vorbanden sei, dessen Bildung er auf das problematische
Mente’sche Product zurickfibrt. Vielleicht ist diese Angabe dadurch
veranlasst worden, dass die charakteristische Reaction des imidosul-
fonsauren Ammoniums (Baryt erzeugt in dessen wiissriger Losung einen
voluminésen Niederschlag, der sich in verdionten Sduren lést und
dabei bald in Schwefelsdure und Amidosulfonsiure gespalten wird)
auch durch das sogleich zu besprechende Sulfomelid hervorgerufen
wird.

Das von allen {riheren Bearbeitern bei der Darstellung des Tri
sulfimidsilbers in grosser Menge beobachtete, syrupdse und deshalb
nicht analysirbare Silbersalz konnte wenigstens in nahe Beziehung
zum Trisulfmid und zum Imidosulfamid gebracht werden; denn durch
anbaltendes Erwiirmen mit Wasser ldsst sich aus ibm Trisulfimidsilber
und (freilich nur in sehr geringer Menge) das oben kurz charakteri-
sirte Imidosulfamidsilber gewinnen.

Merkwiirdiger und rdthselhafter erschien lange Zeit das schon
von Hauntzsch und Holl beobachtete gelatintése Product der
Reaction von Ammoniak auf Sulfurylchlorid in Ligroinlésung, das
nach Zusatz von Wasser einer Kieselgallerte zum Verwechseln dhn-
lich ist.

Die Natur dieser Gelatine hat wegen der Unmdglichkeit, sie von
begleitendem Ammoniumchlorid véllig zu befreien, erst nach vielen
Miihen mit ziemlicher Sicherheit ermittelt werden konnen; sie zeigt die
Eigenschaft eines Ammoniumsalzes und lisst sich in eine Baryumverbin-
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dung iberfiihren, deren Zusammensetzung annihernd der Formel
(80:Nba)y + mH,0O entspricht. Sie leitet sich also gleich dem Tri-
sulfimid von einem zweiten Polymeren des Sulfimids ab, wird auch
analog durch totale [Jvdrolyse schliesslich in Ammoniak und Schwefel-
siure gespalten und ist jedenfalls das Cyamelid der Schwefel-
reih2, also als Sulfomelid zu bezeichnen. [ierfir spricht nicht
nur die dussere Aehnlichkeit dieser Gelatine mit dem amorphen Cy-
awmelid, sondern auch die bisher noch nicht festgestellte Thatsache,
dass unter denselben Bedingungen aus Carbonylehlorid und Ammoniak
nachweislich Cyamelid entsteht, das hierbei der Gelatine aus Sulfuryl-
chlorid und Ammoniak zum Verwechseln dhnlich erscheint.

Ein Unterschied besteht zwar: Das Cyamelid vermag keine Salze
zu bilden, erscheint also bei dieser Reaction als solches, wihrend das
Sulfomelid bisher Gberhaupt nur iu Form von Salzen isolirt werden
konnte, also stets bei seiner Bildung aus Sulfurylchlorid und Ammoniak
als Ammoniumsalz auftritt.

Doch ist gerade dieser Unterschied mit der Auffassung einer
analogen Constitution der beiden amorphen Substanzen so gut verein-
bar, dass er geradezu als Bestiitigung dieser Formeln aufgefasst
werden kann. Betrachtet man nimlich, was nach der vorbergehenden
Mittheilung von Hantzsch ziemlich sicher ist, daus Cyamelid gleich
der Cyanursiiure als trimolekulares Carbimid, und zwar als ein Struc-
turisomeres der Cyanursidure, in welchem nicht der Stickstoff, sondern
der Sauerstoff das Briickenelement im Sechsring bildet, im Sinne der
Formel (I), so wird das Sulfomnelid die analoge, ebenfalls trimoleku-
lare Formel (Ila) erhalten. Diese Sulfomelid-Formel gestattet aber
im (egensatz zur Cyamelid-Formel eine tautomere Umlagerung in die
Hydroxylform (I1b) und vermag so zu erkldren, dass diese cyamelid-
artige Gelatine wie eine Siure Salze bilden kann. Formel (1Ia)
ist sonach die einer Pseudosiure oder des echten Sulfomelids, Formel
(IIbL) die der echten Siiure, die den Salzen zu Grunde liegt oder nach
der neueun Nomenclatur die Formel des aci-Sulfomelids.

(). Cyamelid (1L a). Sulfomelid (ITh).
0 NH 0 O N O OH(Me)
HN:C— ~C:NH = =S~ ~8<ny S~ 8
0. 0 0. 0 (Me)HO g o N
C: Nl HN:S:0 N :S. OH(Me)
Echtes Sulfomelid aci-Sulfomelid (Salze).

Ebenso wie sich Trisulfimid viel leichter zersetzt als Cyanursiure,
wird auch Sulfomelid ganz avalog, aber viel leichter als Cyamelid,
depolymerisirt und gleichzeitig total gespalten. So treten z. B. schon
beim Abdampfen wissriger Losungen des gelatindsen Sulfomelid-Am-
moniums grosse Mengen von Schwefelsiure und Ammoniak neben

66%



1026

kleinen Mengen von Amidosulfonsiiire auf; jedenfulls wird die Spaltung
hier auch durch die gréssere Wusserloslichkeit des Sulfomelids und
seines Ammoniumsalzes erleichtert. Eine lsomerisation des Sulfowelids
zu Trisulfimid (analog der Isomerisation des Cyamelids zu Cyanur-
siure) wurde, wohl wegen der Zersetzlichkeit des Trisnltimids, nicht
beobachtet.

Die Vermuthung, dass bei der Reaction zwischen Sulfurylehlorid
und Ammoniak auch das monomolekulare Sulfimid. also die Cyansiure
der Schwefelreihe bezw. deren Ammoniumsalz entstehe. schien durch die
Beobachtung gestiitzt zu werden, dass hierbei in kleiner Menge schr
flichtige und sehr verinderliche Stoffe entstehen, die auch nach ihren
sonstigen Eigenschaften das Sulfimid-Ammonium hétten sein kdnnen.
Doch erwiesen sich diese Producte wenigstens zum Theil nichst
verwandt bezw. ideutisch mit den von H. Schumann ) und Divers?)
erhaltenen Additinnsproducten aus Schwefeldioxyd und Ammoniuk,
sodass die Existenz des einfachen Sulfimid-Ammoniums mindestens
noch zweifelhaft ist.

Das wesentliche Resnitat dieser Untersuchung ist wohl der durch
sie erbrachte weitgehende Parallelismus zwischen Carbonyl- und
Sulfuryl Verbindungen gerade auch in Form ihrer stickstoffhaltigen
Derivate, die simmtlich aus den betreffenden Siurechloriden und
Ammouiak entstehen.

So ist, wie schon hekannt, das Sulfamid, SO,(NH,);, das vell-
stindige Analogon des Harustoffs und das Trisulfimid, (302 NH);,
das Analogon des Tricarbimids (der Cyanursiure oder pseudo-
Cyanursdure); aber es existirt zufolge der vorliegenden Arbeit auch
dag Imidosulfamid, also das Biuret der Schwefelreihe und ziem-
lich sicher das Sulfomelid, das Cyamelid der Schwefelreihe.

Die Analogie des Trisulfimids mit dem Tricarbimid wird sich
natiirlich auch auf die Tautomerie bezw. auf die Beziehungen zwischen
echter Siure und Pseudosiure erstrecken. Die Salze des Trisulfimids
sind Sauerstoffsalze des aci-Trisulfimids, (SON);(OMe);, da fiir
das Silbersalz die Sanerstotfbindung bezw. das Verhalten eines echten
dissociirten Salzes nachgewiesen worden ist?). Da ferner das freie
Trisulfimid eine sebr starke Sidure ist3), so sind mindestens dessen
Ionen auch vom Typus der echten Sdure, (SON);(OH);, abzuleiten;
ob das undissociirte Trisulfimid echtes Trisulfimid, also die Pseudo-
siure (802);(NH);, darstellt, lisst sich wegen seiner Unbestindigkeit
in festem Zustande nicbt eutscheiden; doch wird es wohl mindestens

1) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 28, 43.
%) Proc. chem. Soc. 1900, 104, 38, 113.
3) Hantzsch und Holl, diese Berichte 34, 3430 [1901].
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in dieser Form zersetzt, d. i. in Imidosulfimid und Schwefelsiure ge-

spalten werden.
Die folgende Tabelle giebt eine kurze Uebersicht {iber die Ent-

stehung und Uebergiinge der wichtigsten (nicht der simmtlichen) Pro-
ducte aus Sulfurvlehlorid und Ammoniak:

80,0l + nNH;

. Y Y
'SO: NHj SO, (NH.):
Monomolckutares + NH;4 erhitzt Salfamid
Salfimid
—+ KO
Y
Yy |
(NS0)s(OMe) S0, <5 "
act-Trisal{imidsalze Amidosulfonsiiure
A
Y Y
O N
0. TSN ,S$77 S0,
M-O.N5S SN.OMe HO,.S SO-H Me. N(SO; NHy),
(,)\/O NN Imidosulfumidsalze
NS.OMe SO;H A
aci-Sulfomelidsalze  Ionisirtes aci-Trisulfimid
KOH
Situren Y _
v NH NH
3~ =
(NSO (O] 0:8 S0, HgO> 0,8 50,
Freies Sulfomelid HN.___NH HoN NH.
_ S0, H, 80,
Eechtes Trisalfimid Imidosulfamid
Wasser
NHa 5 Hy SO Y
NHy + 3H330, _NH; NH;
SOE\NHg -+ SOQ<OH
- Amido-
Sulfamid sulfonsiiure

Hingewiesen sei schliesslich auch daraunf, dass nunmehr nicht weni-
ger als drel Verbindungen von der FFormel SO;N:H, nachgewiesen
worden sind: erstens das monomolekulare Sulfamid, zweitens das trimo-
lekulare Trisulfimid-Ammoniam, drittens das dem Letzteren isomere

Sual‘omelid-Ammoninm.

Experimenteller Theil.

Die Einwirkune von Ammoniak auf Sulfuryleblorid, sowie die
Verarbeitung der gebildeten Preducte, insbesondere auch die Darstel-
lune  des Trisulfimidsilbers wurde genau nach den Vorschriften von
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Hantzsch und Holl vollzogen. Hierbei liessen sich aus dem neben
Trisulfimidsilber in erheblicher Menge gebildeten syrupdsen Silbersalz
noch erhebliche Mengen Trisulfimidsilber gewinnen. Dieses Silber-
salz tritt bekanntlich im Filtrat von dem zuerst ausgeschiedenen, noch
unreinen Trisulfimidsilber nach Zusatz von viel iberschiissigem Silber-
nitrat als eine volumindse Fillung auf, die sich bei gewdhnlicher
Temperatur zu einer harzihnlichen Masse zusammenballt. Erwirmt
man nun diese aus der Mutterlauge herausgezogene Masse lingere
Zeit mit viel Wasser und giesst alsdann das Wasser ab, so krvstalli-
sirt unreipes Trisulfimidsilber aus. Dieses Ausziehen wird so oft
wiederholt, bis der stark chlorsilberhaltige Riickstand an Wasser fast
nichts mehr abgiebt. Aus diesen wasserloslichen Antheilen wird durch
wiederholtes Umkrystallisiren noch so viel reines Trisulfimidsilber
gewonnen, dass die Ausbeute, die nach Hantzsch und Holl nur
1 pCt. vom Gewicht des Sulfurylchlorids betrug, bisweilen biz auf
2 pCt. stieg; wobei noch zu beriicksichtigen ist, dass nicht unerheb-
liche Mengen von 'Irisulfimidsilber durch das zur Herstellung des
ganz reinen Salzes unvermeidliche hdufige Umkrystallisiren infolge von
Zersetzung verloren gingen. V§llig reines Trisulfimidsilber,
das zur weiteren Verarbeitung namentlich auf Imidsulfamid unbedingt
erforderlich ist, erkennt man daran, dass es sich in warmem Wasser
ohne den geringsten Riickstand 13st, und daraus in langen, glinzen-
den Nadeln krystallisirt, die sich am Licht nicht verfarben.

Freies Trisulfimid ist, wie schon bekannt war, in sehr ver-
dinnter wissriger Losung, also in dissociirters Zustand, ziemlich be-
stindig.

Freies undissociirtes Trisulfimid ist dagegen sehr unbestin-
dig und lisst sich nur voriibergehend nachweisen. Wenn man unter den
spiter (beim Imidosulfamid) anzugebenden Bediogungen reines Tri-
sulfimidsilber fein pulverisirt, in absolutem Hssigester suspendirt und
absolute Blausiiure einleitet, so wird aus der frisch filtrirten Essig-
esterlosung durch sofortiges Einleiten von trocknem Ammoniak ein
Salz gefillt, das in wissriger Losung durch Silbernitrat ausser Cyan-
silber auch wieder Trisulfimidsilber liefert; denu pach Abfiltriren
des Cyansilbers und Eindampfen krystallisirten die charakteristischen
langen, diinnen Nadeln des Trisulfimidsalzes aus. Hiermit ist also
die Existenz des freien Trisulfimids in indifferenter Lisung sicher
nachgewiesen. Dass auch in dem nach der folgenden Vorschrift pri-
miir entstehenden Riickstand (aus Silbersalz und Blausiure) Trisuif-
imid enthalten ist, geht daraus hervor, dass trocknes Ammoniak, in
den Essigesterauszug dieses Riickstandes eingeleitet, ein Ammoniumsalz
ergab, aus dem durch Umsetzung mit Silbernitrat ebenfalls Trisulf-
imidsilber erhalten werden konnte. Dennoch gelang es trotz viel-
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facher Abinderung der Bedingupgen nicht, aus diesem Blausidurerick-
stand ohne Vermittelung von Essigester mittels trocknem Ammoniak
oder wissrigem Alkali ein Salz des Trisulfimids zu erhalten; viel-
mehr resultirte neben Schwefelsiure stets Imidosulfamid. Es ist da-
her wahrscheinlich, dass sich das Trisulfimid nicht als solches in dem
erwihnten Trockenriickstand aus Trisulfimidsilber und Blausdure be-
findet, sondern in Complexbildung mit Cyansilber. So wird sich die
Angabe von Holl!), dass sein dhnlich erhaltenes Product Trisulf-
imidsilber regenerirte, sicher nur auf ein solches unreines Product,
nicht aber auf die duraus in reivem Zustande isolirte, krystallisirte
Substanz bezogen haben. Diese Beobachtung hat ihn jedenfalls zu
dem unrichtigen Schluss verleitet, das auch das von ibm durch Zer-
setzen von Trisulfimidsilber mit trocknem Schwefelwasserstoff und
mehrfaches Umkrystallisiren aus Methvlalkohol erhaltenes Product
Trisulfimid sei. Letzteres ist thatsdchlich

Imidosulfamid, HyN.S0:.NH.SO..NH;.

Die Darstellung dieses von Hantzsch und Holl nur in Spuren
erhaltenen Korpers konnte durch maoglichsten Ausschluss von Wasser,
also durch Verwendung mdglichst trockner Lésungsmittel erheblich
verbessert werden. Auch wurde das Trisulfimidsilber zweckmissig
nicht durch trocknen Schwefelwasserstoff. sondern durch absolute
Blausiure zersetzt, die zugleich cin gutes Losungsmittel fir das ge-
bildete Imidosulfamid ist; endlich wurde zum Umkrystallisiren statt
des Methylalkohols und des von den genanpoten Autoren empfohlenen
Acetons viel vortheillafter trockner Essigester gewiihlt.

Da alle angewandten Substanzen peinlichst getrocknet werden
mussten (weil sonst das aus dem Trisulfimid gebildete Imidosulfamid weiter
zerfallt), so muss zur Erzielung einer nicht ganz minimalen Ausbeute die
Blausaure nicht nur iiber Chlorcalcium, sondern nachtriiglich noch iiber Phos-
phorpentoxyd getroeknet und auch der chlorcalciumtrockene Essigester kurz
vor dem Gebrauch iber Natrium destillirt werden. Ferner sind die folgen-
den Operationen zum Ausschluss der Luftfeuchtigkeit thunlichst unter einer
grossen Exsiccatorglocke vorzunehmen.

Man giesst in cinen kleinen Erlenmeyer-Kolben etwa 15—20 ccmn ab-
solute Blausaure, trigt alsdann, mindestens bei etwa — 120 3—5 g scharf ge-
trocknetes und fein pulverisirtes, ganz reines Trisulfimidsilber vorsichtig in
kleinen Mengen unter Umschitteln ein, filtrirt nach einigen Miouten schoell
in eine Krystallisierschale, wischt den Niederschlag mit absoluter Blausiure
aus und verdunstet die Blausiure im Vacuum. Der krystallinische Rack-
stand, der gewisse Mengen der inzwischen schon von H. Euler?) beschrie-
benen Silbercyanwasserstoffsdure enthilt, ist vor Luftfeuchtigkeit, die

H L oe. 3439. 2) Diese Berichte 36, 1859 [1303).
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ihn rasch unter Bildung von Schwefelsiure vertlissigt und zersetzt, sorg-
filtig zu schitzen. Er wird mit absolutem Essigester bei etwa 50" ausge-
zogen und das Filtrat sofort im Vacnum verdampft: alsdann bleibt ein kry-
stallinischer Riickstand zuriick, der meist durch dlige Nebenproducte etwas
gelblich erscheint. Diese schr hygroskopische Masse wird rasch im Exsic-
cator auf Thon abgepresst, mit cinigen Tropfen stark abgekithlten Essig-
esters auf der Thonplatte gewaschen und noch einmal aus absolutem Essig-
ester umkrystallisirt. Hierdurch entfernt man die Schwefelsiure und die
durch sie entstandenen Zersetzungsproducte und erhilt so vollig farblose
Krystalle, die den von Hantzsch und Holl gestellten Anforderungen ent-
sprechen: sie sind frei von Schwefelsiiure, 16sen sich vollkommen in abso-
lutem Aether und schmelzen scharf ohne Zersctzung, jedoch nicht schon bei
1616, sondern vollig rein erst bei 168% Dieser hohere Schmelzpunkt wird
aber nur durch Anwendung von ganz reinem Ausgangsmaterial erreickt:
denn als nicht ganz reines (chlorbaltiges) Trisulfimidsilber verwandt wurde,
entstanden Producte von etwas niedrigerem Schmelzpunkt (1610 und 1659
die durch Umkrystallisiven ihren Schmelzpunkt nicbt mehr erhithten.

Zur Analyse wurde das Imidosulfamid durch mehrstindiges Erhitzen
auf 150—170 mit concentrirter Salzsilure im zugeschmolzenen Rohre zersetzt.
die gebildete Schwefclsiure mit Baryumchlorid gefallt und im Filtrat das
Ammoniak durch Destilliren mit Alkali bestimmt:

0.0530 ¢ Sbst.: 0.1416 ¢ BaSO; = 0.0194 g S: das Destillat verbrauchte
9.2 cem ', n-HCl = 0.0128 g N.

SA O;N;;Hs. Bel‘. S 36.57, N 24.00.
Gef. » 36.60, » 21.30.

Holl fand einen Schwefelgehalt von 37.42 pCt. und 37.49 pCt.; da ein
Product vom Schmp. 1617 analysirt wurde und auch zufolge unserer Ana-
lysen dicse unterbalb 168¢ schmelzenden Producte etwas mehr Schwefel ent-
hielten als das bei 1650 schmelzende, so ist der Mchrgehalt an Schwefel in
Holl's Analyse genigend erklirt.

Die Ausbeute ist trotz der verbesserten Darstellungsmethode immer sehr
gering. Im giinstigsten [alle, aber nur einmal, wurden 5 pCt. vom Ge-
wichte des Trisulfimidsilbers an Imidosulfamid erhalten: meist betrug die
Ausbeute aber erheblich weniger und sank auf ein Minimum, sobald die
Feuchtigkeit nicht peinlich nach obiger Vorschrift ausgeschlossen wor-
den war.

Spaltungen des Imidosulfamids.
Dass das Imidosulfamid durch Lésen in kaltem Was-er avgen-
blicklich in Amidosulfonsiure und Sulfamid gespalten wird:
HN(SO_) NHg)y 4+ H.0H = NH,.S0:.0H + NH;.S0:,.NH;
wurde bereits dadurch wahrscheinlich gemacht, dass die Leitfabigkeit
der wiissrigen Lésung des In.idosulfamids fast genau die von Sakurait)
fir Amidosulfonsiiure gefundenen Werthe ergab; das zugleich entstan-

) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 23, 631.
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dene Sulfamid kommt nach Hantzsch und Holl als Nichtelektrolyt
fiir die Leitfilkigkeit nicht in Betracht.

Imidosulfamid Amidosulfonsidure
v o bei 230 u bei 20
107.2 334.9 335.8
J14.4 352.9 353.2
423.8 360.7 Sul.1
857,06 364.6 363.0.

Grenau 8o verhielt sich auch eine bei 0° aus Imidosulfamid be-
reitete wissrige Loésung; ihre Leitfihigkeitswerthe stimmten mit den
bisher noch nicht bei 09 untersuchten Leitfahigkeitswerthen der Amido-
sulfonsiure ebenso scharf iiberein:

Imidosulfamid ™ i Amidosulfonsiure
v « het O « bel 00
THT 216.9 215.1
151.4 229.1 228.2
302.8 239.7 239.0
(:05.6 244.5 244.0
1211.2 246.8 246.5

Somit tritt die Spaltung auch bei 0% ein und zwar momentan;
depn auech die im Leitfihigkeitsgefiiss dargestellte Lisung ergab so-
fort nach ihrer Herstellung den Werth fir Amidosulfonsiure:

Imidosulfamid Amidosulfonsaure
v 1" !
256 238.6 235.2

Die saure Reaction der wiissrigen Losung kann danach nicht dem
unveriinderten Imidosulfamid, sondern nor der momentan gebildeten
Amidosulfonsiure zukomnien.

Die Leitfihigkeitswerthe blieben auch bei gewdhnlicher Tempe-
ratur fust constant und hatten erst nach 24 Stunden um etwa 1 pCt.
zugeuommen, jedenfalls in Folge der langsamen weiteren Zeisetzung des
Sulfamids durch die Wasserstoffionen der Amidosultonsiiure; denn Sulf-
amid wird bekarntlich in saurer Lésung langsam in Ammoniumsulfat
ibergeflibrt. o der That gab die anfangs gegen Baryumchlorid in-
differente Losung nach einiger Zeit eine schwache Ausscheidung von
DBarvumsalfat.

Aucl die Molekulargewichtsbestimmung darch Gefrierpunkts-
erniedrigung zeigte, dass das Imidosulfamid in wiissriger Losung in Sulfamid
uni die Jonen der Amidosulfonsiiure zerfallen ist, also drei Spaltstiicke
enthalt:

0.0208 g lmidosulfamid in 10 g Wasser ergaben eine Temperaturernied-
rigung von 0.0559,

9

Ber fir Vs Imidosulfamid 120 — 61.3. Gef. 69.3.
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Entsprechend der sehr langsamen weiteren Spaltuvg des Sulfamids durch
sebr verdiinnte S@urcn bei gewdhnlicher Temperatur wurde der Erstarrungs-
punkt selbst nach 48 Stunden nicht merklich erniedrigt.

Der directe Nachweis von Amidosulfonsiiure und Sulfamid in
der aus Imidosulfamid erhaltenen wissrigen Losung gelang erst nach
einiger Miibe.

Da sich die Losung beim Eindampfen auf dem Wasserbade in Schwefel-
sdure und einen braunen Syrup zersetzte, wurde sie im Vacuum eingedunstet
und der Rickstand unter Zusatz von Baryumcarbonat (um die spaltende
Wirkung der Sdure auf das Sulfamid zu verhindern) wiederholt mit absolutem
Alkohol ausgekocht. Der in Alkohol unlésliche Theil warde mit warmem
Wasser ausgelaugt, das Baryum mit Schwefelsiure genaa gefillt und das
Filtrat bei gelinder Wiirme ecingedunstet. Die zuriickbleibende krystallinische
Masse schmolz etwas unscharf bei 2020, war also fast reine Amidosulfonsiure,
welche bei 205" schmilzt. Der in den Alkobol gegangene Theil wurde, nach
dem Abdunsten und Abpressen auf Thon, noch einige Mal ans absolutem
Alkohol umkrystallisirt und lieferte alsdann ein Product von demselben
Schmp. 829, den W. Trauabe fiir sein noch nicht ganz veines Salfamid fand.

Entsprechend dem Nachweis, dass Imidosulfamid schon durch
Lésen in Wasser in Amidosalfonsdure und Sulfamid gespalten wird,
liisst sich eine solche Lésung durch 1 Mol.-Gew. Natron neutralisiren;
die Amidosulfonsiure wird hierbei in ihr Natriumsalz {ibergefahrt.

0.0411 g Imidosulfamid, in Wasser gelost, verbrauchten 2.35 cem * io-n.
Natronlauge. Nach obiger Gleichung ber. 0.0228 g Amidosulfonsaure, gef.
0.0229 ¢.

Kocht man die wissrige Lésung von Imidosulfamid mit iiber-
schiissigem Natron, so wird ein Drittel des Gesammtstickstoffs. auf’
Imidosulfamid bezogen, als Ammoniak entbunden; denn alsdann wird
das gleichzeitig entstandene Sulfamid ebenfalls in amidosulfonsaures
Salz iibergefiihrt.

1. 0.0434 g Tmidosulfamid, mit itberschiissiger Natronlauge gekocht, er-
gaben im Destillat 0.0042 ¢ Ammoniak — 0.0035 g Stickstoff.

2. 0.0320 g Imidosulfamid crgaben 0.0032 ¢ Ammoniak = 0.0026 g
Stickstoff.

S;04N3H;. Ber. L3 N 8.00. Gef. 13 N 8.29, 8.13.

Dass hierbei keine Schwefelsiure entsteht, ging daraus hervor,
dass die mit Baryt gekochte Losung kein Baryumsulfat abgeschieden
hatte. In derselben wurde die Amidosulfonsiure in Form ihres Baryum-
salzes nachgewiesen und analysirt.

Der Ueberschuss des Baryts wurde durch Kohlensiture entfernt, das Fil-
trat im Vacuum eingedampft und der deutlich krystallinische Rickstand durch
mehrstindiges Erhitzen mit concentrirter Salzsiuore im Bombenvokr auf

150—170° zersetzt, gemiiss der Gleichung:
(H;N.S0:0}3Ba + 2 HyO + 2 HCl = BaS0; + H.S04 + 2 NH CL.
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Der ungeliste Thetl, der das gesammte Baryum als Baryumsulfut ent-
hielt, wurde abfiltrirt und im Filtrat die freie Schwefelsdure und das Am-
moniak in blicher Weise bestimmt:

0.0474 g Salz ergaben:

a) direct abfiltrirtes Baryumsulfut 0.0328 g: 0.0193 g Ba und 0.0045 g S:

b, im PFiltrat getilltes Baryumsulfat 0.0329 g: 0.0045 g S.

Ammoniak entsprechend 2.8 ecm Vyg-n. Salzsiure == 0.0089 g Stickstoft.

‘Hy N.S0,.0) Ba. Ber. Ba 41.04, S 19.70, N 8.60.
Gef. ®» 40.72, » 19.00, » 8.27.

Imidosulfumid und Ammoniak.

0.0790 g Imidosultamid, mit Glaspulver fein zerrieben uud in eine
trockne Ammoniakatmosphiire gebracht, hatten vach zwei Stunden
26.6 cem = (0.0203 ¢ Ammoniak absorbirt.

S, 04N311;.3 NH.  Ber. 3NH;3 22,57, Gef. 20.43.
520:NaHs 2 NHs. Ber. 2 NH; 16.27.  Gef. 20.43.

War das entstandene Product im Exsiccator bis zur Gewichis-
constanz aufbewahrt worden, so ergab die Analvse ein Verhiiltniss
von S:N wie 1:2; es lag also das Monammoniumsulz des
Imidosuliamids, (8,0, N3yH,).NH,. vor.

Die Substanz wurde dureh mehrstindiges Erhitzen im zuge-
schmolzenen Rohlire mit concentrirter Salzsiiare zersetzt; durch Fillen
mit BaCly und nuachhieriges Kochen mit Natron wurden erhalten:

0.1935 g BaSO;=0.0265 g S unad 0.0283 g NH; = 0.0237 g N, woruus
sich ergiebt: 8: N =0.88.1.7 oder fast gepau 1:2.

Imidosulfamidammenium absorbirt also, dhnlich dem Anmmoniam-
pitrat'), Ammoniak. Dementsprechend verflissigt sich auch pulve-
risirtes Imidosulfamid beim Ueberleiten von trocknem Ammoniak und
bleibt als Syrup zuriick, der erst beim Reiben mit dem Glasstabe
krystallinisch erstarrt.  Dieser Riickstand schmilzt bei 1179, giebt als
Ammoniumsalz mit Kali Ammoniak und ist unloslich in Essigester. Ein
Product von gleichem Schmelzpunkt wurde erhalten durch Auflésen
von Imidosulfamid in wiissrigem Ammoniak und Eindunsten der
Lésung im Vacuum.

Imidosulfamid und Alkalien.

Wiibrend, wie oben nachgewiesen, Imidosulfamid beim Eintragen
in Wasser und in Siuren sofort in Amidosulfonsiure und Sulfanid
zerfillt, tritt diese Spaltung beim Eintragen in viel iiberschiissiyes
Alkali nicht ein. Vielmehr bilden sich alsdann Alkalisalze, die bel
Ueberschuss von Alkali ziemlich stabil sind. Diese Salze sind zwar

H Raoult, Compt. rend. 76, 261: Kuriloff. Zeitsehr. fiir physikal.
Chem. 25, 137; Divers, Zeitsehr. fir physikal. Chem. 26. 130.
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nicht isolirt worden, ihre Existenz erkeunt man aber daran, dass
Imidosulfamid, in iiberschiissigem Alkali gelost, beim Sieden erst ganz
allmdhlich unter Ammoniakentwickelung zerfillt, wihrend es, erst in
Wasser gelost und dann mit Alkali versetzt, Leim Sieden sofort ein
Dritte] des Gesammtstickstoffes (auf Imidosulfamid bezogen) abgiebt,
entsprechend dem hierbei rasch stattfindenden Uebergang von Sulf-
amid in Amidosulfonsédure.

So entwickelten 0.1460 g Imidosulfamid, in concentrirtem Kali gelost, nack
einstindigem Kochen 0.0045 g, nach weiterem einstiindigem Kochen noch
0.0025 g Ammoniak, insgesammt also nur 0.0070 g NH; = 4 pCt. N, wihrend
die Theorie 8§ pCt. als cin Drittel des Gesammtstickstoffgehaltes fordert. Als
dagegen 0.0564 g Imidosulfamid, nur in reichlich 1 Mol.-Gew. Natron geldst,
einige Zeit stehen gelassen und dann nach weiterem Zusatz von Alkali gekocht
wurden, waren bereits nach ciner halben Stunde 0.0018 g Ammoniak = 7.10 pCt.
iiberdestillirt, also cine Menge, die den von der Theoric geforderten 8 pCt.
Stickstoff bereits nahe kommt.

Iinidosulfamid fdllt also in alkalischer Ld&sung schliesslich der-
selben Spaltung anheim, wie in wissriger; nur mit dem Unterschiede,
dass sie Lei Anwesenheit von wenig iiberschiissigem Alkali viel lang-
samer auftritt und von concentrirterem Alkali nur schwierig zu be-
werkstelligen ist.

Jedenfalls wird es aber durch Alkalien nicht zu imidosulfonsaurem
Ammonium verseift, wie Mente fiir das von ihm als Imidosulfamid an-
gesprochene Product angiebt; denn dann miisste die alkalische Losung
beim Kochen zwei Drittel des Gesammtstickstoffes als Ammoniak
unter Bildung von imidosulfonsaurem Kalium abgeben, wiihrend nach
obigen Versuchen picht mehr als ein Drittel des Gesammtstickstoffs
als Awmoniak entwickelt warde.

Hiermit stehen auch die Resultate, die durch Bestimmung der
Leitfahigkeit des Imidosuliamids in Baryt erhalten wurden, in Ein-
klang. Wihrend die Leitfibigkeit der Lisuog des Imidosulfamids in
viel dberschiissigem Baryt (1) auch nach mehreren Stunden keioe Zu-
nahme zeigte, nuhm die des Imidosulfamids in nur wenig iiberschiissigem
Baryt (I1) allmihlich zu, um nach zwei Stunden einen constanten
Endwerth zu erreichen; bei Anwendung iquivalenter Mengen lmido-
sulfamid und Baryt (II1) war die Leitfdhigkeit bereits nach einer
halben Stunde constant.

Bu(OH)q Bﬂ.(oﬂ)q -+ HN(SOQNH))Q

u I

1 vis 391.2 sofort 309.2: pach 1 Stunde 309.2
11 v;ie 464.9 o 384.3; » 92 Stunden 390.4
Ul vis 464.5 » 184.8: » '3 Stunde 190.9

Dass iiberhaupt eine Zunahme der Leitfihigkeit stattfindet, ob-
gleich alle Baryumsalze gleichartig dissociirt sind, beruht natiirlich
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darauf, dass die Wanderungsgeschwindigkeit des Anions der Amido-
sulfonsiure grésser sein muss als die des Anions des Imidosulfamids.

Am besten charakterisirt von allen Salzen ist das

Imidosulfamid-silber, AgN<;8§§gf [—F 1, IIQO].

Man gewinnt es durch Eintragen von fein gepulvertem Imido-
sulfamid in einen Brei von iiberschiissigem Silbercarbonat oder Silber-
oxyd bei 0° wobei sich in ersterem Falle Kohlensiure entwickelt.
Nach Zusatz von mehr Wasser, Aufsieden und Abfiltriren vom {ber-
schiiesigen Silbercarbonat resp. Silberoxyd, krystallisirt aus der erkalten-
den Lésung das Imidosulfamidsilber mit 1'/o Molekilen Krystallwasser
in kleinen, wasserklaren Rhomboédern, die sich im Exsiccator unver-
dndert aufbewahren lassen, beim Stehen an der Luft aber triiben,
wohl darch Abscheidung von Silber. Durch Erbitzen im Thermostaten
lasst sich das Krystallwasser entfernen.

0.1519 g Shst. verloren bei 1000 0.0121 g.

Ber. 1‘,’3 HaO 8.73. Gef. 1‘,2 HQO 9.17.

Zur Silber- und Schwefel-Bestimmung wurde das lufttrockne Salz mit
Salzsdure gekocht, das Filtrat vom Chlorsilber einige Zeit mit concen-
trirter Salzsiure unter Zusatz von Natriumnitrit im Sieden gebalten und dann
mit Baryumehlorid gefillt.

0.1534 g Sbst.: 007t7 g AgCl, 0.2342 g BaSO,.

S304N; HyAg -+ 119 B0, Ber. Ag 34,95, S 20.71.
Gef. -~ 34.81, - 20.66.

Das Salz entwickelt in der Kilte mit concentrirter Kalilange
kein Ammoniak. In heissem Wasser ist es zwar etwas lslich, relativ
leicht st es sich aber erst in kochendem Wasser, aus dem es beim
Erkalten wieder unverindert auskrystallisirt. In trocknem Pyridin
ist Imidosulfamidsilber nur schwer ldslich; sehr leicht aber in wasser-
haltigem Pyridin. Alsdann bleibt beim Verdunsten eine sehr stabile
Pyridinverbindung als ein nur schwierig erstarrender Syrup zuriick.
Durch absoluten Aether wird sie aus der Pyridinlésung in Form stern-
formig gruppirter, weisser Biischel gefillt, die erst bei stirkerem Er-
hitzen Pyridin abgeben

Das Silbersalz ist als undissociirtes Stickstoffsalz auch in wissriger
Lésung stabil gegen Alkali. Wabrend Trisulfimidsilber durch Alkalien
in normaler Weise Silberoxyd liefert, wird lmidosulfamidsilber selbst
aus siedender Lésuog durch Ailkalien nicht unter Abscheidung von
brauvem Silberoxyd zersetzt, sondern als weisse, gelatindse Masse
unverdndert gefillt.

Bei der Zersetzung durch Siduren liefert es natiirlich die Spalt-
stiicke des Imidosulfamids: Amidosulfonsiure und Sulfamid, und zwar
in gleicher Menge, wie der folgende quantitative Versuch erwies:
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Das Silbersalz wurd: in Wasser suspendirt und unter Kiblung langsam
mit der berechneten Menge Salzsiure versetzt. Nach hdvfigem Schiitteln und
iingerem Stehen wurde die Losung durch vielfaches Filtriren vom Chlor-
silber befreit und hei gewshnlicher Temperatur im Vacuum eingedampft,
damit eine weitere Zersetzung der durch Hydrolyse aus dem Imidosulfamid ge-
hildeten Zersetzungsproducte (namentlich des Suifamids) vermieden blieb. Der
krystallinische Riickstand, der sich leicht mit saurer Reaction in Wasser loste,
liess durch Kali in der Kilte nur Spuren von Ammoniak und ebepso durch
Chlorbaryum nur Spuren von Schwefelsiure nachweisen. Wurde dieser Rick-
stand mit Alkali gekocht, so destillirte so viel Amwmoniak daber, als einem
Drittel des Gesamimtstickstoffes (durch Uebergang des Sulfamids in Amido-
sulfonsiure) entspricht:

0.1535 g Sbst.: 0.0138 g Ammoniak.

SOQ(NH?)?+ H?NSOQOH Ber. ’,/3N 1.29. Gef. l/vg N 7.42,

Die alkalische Lésung wurde angesiuert, mit concentrirter Salzsiure und
etwas Natriumnitrit gekocht und die gebildete Schwefelsiure mit Baryum-
chlorid gefallt:

01535 g Sbst.: 0.3656 g BaSO,.

SOy (NHs)s + NH9.803.0H Ber. S 33.16. Gef. S 32.64.

Imidosulfamidsilber tritt bei der Darstellung des Trisulfimid-
silbers und dessen Gewinnung aus dem syrupdsen Silbersalz bis-
weilen, aber nicht regelmissig, in sehr geringer Menge auf. Wurde
es nicht erbalten, so,waren dafir andere, ebenfalls schén krystalli-
sirende Silbersalze, aber nur in so kleinen Quantititen vorhanden,
dass sie picht einmal analysirt werden konnten. Da das Trisulfimid-
silber bereits in heissem Wasser, das Imidosulfamidsilber aber nur in
siedendem Wasser erbeblich 13slich ist, so liessen gich die beiden Salze
dadurch trennen, dass das rohe Salzgemisch 30 lange mit warmem
Wasser von etwa 700 ausgezogen wurde, bis kein Trisulfimidsilber
mehr aus der Losung auskrystallisirte. Der Riickstand wurde alsdann
kurze Zeit mit Wasser gekocht und vom unlgslichen Theile abfltrirt;
aus dem erkaltenden Wasser krystalligirte dann das Imidosulfamidsilber
in den bercits oben erwihnten, klaren, rhomboéderartigen Krystallen
aus. Aus 150 g Sulfurylchlorid wurden im giinstigsten Falle 0.75—1 g
Imidosulfamidsilber erbalten.

Zur ldentificirung wurde das trockne Salz durch mehrstiindiges Erhitzen
im zugeschmolzenen Rohre mit conc. Salzsiare auf 150—170° zersetzt und
dann das gebildete Chlorsilber, die Schwefelsiure und das Ammoniak in einer
Portion bestimout:

0.2415 g Sbst.: 0.1132 g AgCl, 0.3546 g BaSOs und 0.0386 g NH;.

SQO4N3H4Ag+ 12 H,0. Ber. Ag 34.95, S 20.7], N 13.60.
Gef. » 35.28, » 20.12, » 13.17.

Beim Erhitzen im Thermostaten aaf etwas dber 100° verlor das Salz 11/3

Mol. Wasser:
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01737 g Sbst. ergaben 0.0159 g Gewicbtsverlust.

11 yHa0. Ber. HaO 874, Gefll HyO 9.15.

Bine zweite Modification (¥) des Imidosulfamidsilbers
wurde einige Mule statt des oben beschriebenen, in klaren Rhomboédern
krvstallisirenden Silbersalzes, in Form von kleinen, grauen Krystall-
chen orbalten. die sich zu huhnenkammabnlichen Gebilden vereinigt
hutten. Dieses Salz liess sich zwar auch aus siedendem Wasser um-
krystallisiren, zersetzte sich aber bei lingeremm Kochen.

Der Anulvse nach war es Imidosulfamidsilber mit zwei Molekilen Wasser;
i.ber Phosphorpentoxyd gab es cin Molekil Wasser ab, wobei es rein weiss
wurde.

02127 ¢ Shet. verloren 0.0120 g.

1H.0. Ber. HaO 5.66. Gef. Ha0 J.64.

Beim Stehen un feuchter Luft wurde dieses Molekill Wasser wieder auf-
yencmmen, indem zugleich die verschwundene graue Farbe zur@ckkehrte.

12007 ¢ Sbst. nahmen zu 0.0127 g,

Fir Aufoahme von 1HyO ber. 6.00, gef. 6.35.

Lieses von einem Molekiil Wasser befreite Silbersalz entsprach dann noch
der Formel AgN(SO2NHa)s + H3;0; es wurde durch Erbitzen mit counc. Salz-
sdure im zugeschmolzenen Rohre zersetzt und daon analysirt.

12378 ¢ Sbst: 0.1151 g AgCl, 0.3680 g BaSO. — 0.1497 g Shst.:
0724 ¢ AgCl, 0.2330 g BaS(Qy und 0.0262 g NH;.

3,0,N;H,Ag + H,0. Ber. Ag 36.00, S 21.33, N 14.00.
Gel.  » 36.42, 56.40, » 21.19, 21.31, » 14.43.

Bei 100—103Y verlor das graue, lufttrockne Salz 1! 3 Mol. Wasser, wurde
sierbel gleichfulls farblos, aber beim Steben un der Luft nicht wieder grau.

0.070Y g Sbst. verloren 0.0057 g.

Fir 11,HyO Ver. 8.49, getf. 8.04.

Das letzte halbe Molekal Wasser liess sich uwicht austreiben, da sich das
salz schon etwas dber 103Y zersetzte.

Dieses graue, wasserreichere Imidosulfamidsilber verhielt sich gegen
Natron ebenso indifferent, wie das vorher beschriebene, farblose Salz,
spaltzte also kein Silberoxyd ab. Doch schien eine noch aufzukli-
rende Yerschiedenheit darin zu bestehen, dass aus seiner LOsung nicht,
wie aus der des vorher beschriebenen Salzes, durch Kochsalz Silber-
chlorid, sondern nur eine in verdiinnten Siuren unverindert losliche
Gelarine gefilic warde.  Diese Eigenschaft hatte das Salz aber nach
wmehrmonatlichem  Stehen iiber Phosphorpentoxyd verloren. Leider
konnte wegen Materialmangels dieses eigenartige Verbalten nicht ndbher
verfolgt bezw. aufgeklirt werden, da nur selten ans dem syrupdsen
Silbersalze die graue Modification erhalten wurde. Vielleicht war dieses
graue [midosulfamidsilber von einer Verunrzinigung begleitet, welche
die erwihnten Eigenthiiwlichkeiten hervorgerufen hatte.
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Cyamelidartiges Reactionsproduct: Sulfomelid.

Diesc eigenartige Substanz, die beim Ausschiitteln der Reactionsproducte
von Sulfurylchlorid und Ammoniak in Ligroinlésung mit Wasser in Form
einer schr voluminisen Gallerte zuriickbleibt, ist kaum vollig rein zu erhalten.
Zuniichst baftet ihr mechanisch etwas Campher an, der bekanntlich zur Dar-
stellung des Sulfurylchlorids benutzt wird, den man aber durch unhaltendes
Auswaschen mit Ligroin oder Aether entfernen kann, Wichtiger und stérender
ist, dass die Gelatine stets npoch gewisse Mengen Ammonium-Sulfat und
-Chlorid hartnickig zuriickhalt, bezw. sogar in Folge langsamer, spontaner
Spaltung durch Wasser wieder zu erzeugen scheint und sich von ihnen auch
durch sorgfaltigstes Auswaschen und Decantiren nicht befreien lisst, weil sie
sich in dem Maasse, als die Ammoniumsalze ausgewaschen werden (also die
Fillang von Chlorsitber im Filtrat sich verringert), in reinem Wasser langsam
auflést, um in dem salzreicheren Iiltrat wieder partiell gefallt zu werden.
So gaben zahlreiche Analysen der auf diese Weise behandelten Substanz stets
wechselnde und deshalb werthlose Resnltate. Tm iibrigen ist die Gelatine
auffallend bestandig; sie 16st sich leicht schon in verdiinnten Sauren und wird
durch Alkalien wieder gefallt; in der sauren Lisung ist zwar nach einiger
Zeit bereits Schwefelsiture nachzuweisen, jedoch ist selbst nach kurzem Kochen
mit concentrirten Mineralsiiuren keine vollige Zersctzung eingetreten, da heim
VYerdiinnen mit Wasser und Neutralisiren mit Ammoniak oder Alkalien meist
wieder gewisse Mengen der anscheinend unverinderten Gelatine gefillt werden.
Nur im Bombenrobr wird sie durch concentrirte Salzsiure bei 150" voliig
und zwar ausschliesslich in Ammoniak und Schwefelsiure gespalten, Aber
auch die zahlreichen Analysen der durch Behandlung mit Siuren anscheinend
gereinigten Massen zeigten nur, duss selbst durch derartige eingreifende Ope-
rationen die Gelatine nicht rein zu erhulten war. Ebenso unginstig verliefen
die mit grosser Sorgfalt Monate lang unternommenen und in ihrem Verlaufe
von Zeit zu Zeit controllirten Versuche. die Gelatine durch Dialyse von den
Salzen und anderen krystallisirenden Begleitern zu trennen. Als pach mehr-
wochentlicher Dialyse der Tnbalt der Pergamenthiilse keine Chlorreaction mehr
gab, war zugleich dic Gelatine verschwunden und in Losung gegangen. Allein
vielfach abgeinderte Versuche, aus den dialysirten und den zurickgebliebenen
Flissigkeiten durch Eindunsten oder Ueberfithrung in Silbersalze, reinere Pro-
ducte zu erhalten, waren zufolge zahlreicher Analysen ebenfalls erfolglos.

Bessere Resultate wurden erst in Folge der unerwarteten uad
eigenthiimlichen Beobachtung erbalten, dass durch dircctes Abdestilli-
ren des Ligroips aus der Reactionsmasse (Sulfurylchlorid in Ligroin
und Ammoniak), also ohne vorherigen Zusatz von Wasser, zugleich
mit dem Ligroin aucb diejenigen Nebenproducte entfernt werden, di~
beim Auflésen in Wasser Schwefelsiure bezw. Ammonium-Sulfat ued
-Sulfit liefern. Dapach wurde also von nun an diese Ligroinlésung
stets so lange erhitzt, bis das Destillat beim Schiitteln mit einer
Chlorbaryumlésung keine Tridbuug mebr bervorrief. Werden dann
die etwa noch vorhandenen Spuren von Campher duarch Aether
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oder Ligroin entfernt und jetzt erst Wasser hinzugefiigt, so erhilt
man nach dem Abdestilliven, Auswaschen und Abpressen wenigstens
eine schwefelsiurefreie, aber doch stets noch salmiakhaltige Masse.
Diese liess sich zwar wegen ihres oben angefihrten Verhaltens nicht
vollig vom Salmiak befreien, konute aber doch nachgewiesen werden
als ein

Ammoninmsalz des aci-Sulfomelids, (NSO.ONH,)?.

Man erhilt ndmlich folgendermaassen ein Product, das nach Ab-
zug des Salminks der obigen Formel entspricht: Die Reactionsmasse
aus Awmmoniak und Sulfurylchlorid wird, nachdem die grosste Menge
des Ligroins durch Destillation auf dem Wasserbade entfernt ist, mit
so viel Wasser versetzt, dass sich beim Erwirmen auf 60—70° die
Gallerte grosstentheils lést; alsdann wird die noch heisse Lésung im
Scheidetrichter von dem noch vorhandenen Ligroin getrennt, filtrirt
und einige Zeit bei O° stehen gelassen. Hierbei scheidet sich das
durch die Lisung gereinigte Ammoniumsalz grosstentheils wieder als
flockige Masse aus, es wird abfiltrirt, einige Male mit kaltem Wasser
gewaschen, auf Thon abgepresst und im Exsiccator bis zur Gewichts-
constanz getrocknet,

Dde so erhaltene amorphe Masse wurde, da sie stets chlor- bezw, salmiak-
haltig war, nach zwei Methoden analysirt: 1. In einer gewogenen Menge wurde
das Chlor in der iiblichea Art bestimmt und daraus der Gebalt an Ammonium-
chlorid berechnet. In ecinem anderen Theile wurde alsdann durch Einschliessen
im Bombeurohr mit coneentrirter Salzsdure auf die bereits mehrfach erwahnte
Weise der Sehwefel und der Gesammtstickstoff bestimmt und von Letzterem
die ohen gofundene Menge, als dem der Gallerte beigemengten Ammonium-
chloridl entstammend, in Abzug gebracht. Zwei Substanzmengen von ver-
schiiedrner Herkunft ergabeu alsdann eine Verunreinigang von [4.72 bezw.
17.08 pCt. Salmiak und nach Abzug dieser Menge:

1. in 0.2155 g: 0.5145 g BaSO,; und 0.0614 g N,
2. » 02784 »: 0.6398 » BaSO; »  0.0905 » N.
(SOz N3 Hy:. Ber. B 33,38, N 29.16.

Gef. » 32,71, 32.50, » 28.49, 23.52.

2. Die ebenfalls jedes Mal nach obiger Vorschrift frisch bereiteten Sub-
stanzuienger wurden nach Zusatz von Sitbernitrat mit rauchender Salpetersiure
zersetzt, die Saure auf dem Wasserbade abgedampft, der Rickstand mit
Wasser aufgenommen und pach dem  Abfiltriren des Silberchlorids die
Schwefelsiure mit Baryumchlorid gefillt.  Aus dem Chlorgehalt wurde die
Menge des der Gallerte beigemengten Ammoniumchlorids berechnet: wurde
diese in Abzug gebracht, so stimmten dic so erhaltenen Schwefelmengen mit
der obigen lformel ebenfalls geniigend aberein.

(SOaNsHy)a. Ber. S 33.33. Gef. S 32,91, 32.73, 32.29.

Der geringe Fehlbetrag «n Schwefel und Stickstoff ist jedenfalls im we-

sentlichen auf die Hygroskopicitit der amorphen Substanz zuriickzufahren,
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die nicht durch Erwirmen getrocknet werden kann, da sie hierbei leicht etwas
Ammoniak verliert.

Immerhin wiirden diese Analysen der noch salmiakhaltigen Sub-
stanz nicht fiir den sicheren Nachweis der obigen Formel geniigen.
Ein solcher konnte aber geliefert werden durch Ueberfihrang dieses
Salzes in ein salmiakfreies Salz von analoger Zusammensetzuug,

pndmlich in

aci-Sulfomelid-Baryum, {(83N;0;). Bas [+ 5H;0].

Die auf oben beschriebene Weise gereinigte Gallerte wurde durch
anhaltendes Digeriren mit warmem Wasser in Ldsung gebracht, alsdann
mit Ammoniak versetzt und mit iiberschiissigem Baryumchlorid gefillt;
der gallertartige Niederschlag wurde nach dem Absetzen abfiltrirt und
so lange mit Wasser gewaschen, bis Silbernitrat im Waschwasser
keinen Niederschlag mehr hervorrief; dann wuarde die Masse abgepresst,
bei 105° getrocknet und durch 10-stiindiges Erhitzen mit concentrirter
Salzsiiure auf etwa 150° im Bombenrohr zersetzt.

Dieses Salz zeigte alsdann einmal genau die Zusammensetzung des wasser-
freien Sulfomelid-Baryums.

0.1753 g ergaben: a) direct abfiltrirtes BaSOy 0.1357 g = 0.0805 g Ba
und 00187 g S, b) im Filtrat gefilltes BaSO; 0.1361 g = 0.0186¢g S. —
Ammoniak entsprechend 11.7 cem Yyo-n. HCl = 0.0164 g N.

SaOmNsBﬂ.g. BCI‘. Ba 46.80, S 21.’“, N 9.48.
Gef. » 406.45, » 21.29, » 9.35.

Verschiedene andere, anscheinend ebenso bereitete Salze stimmten aber
sehr genau auf die Formel (S;0;N3aBa; -+ 5HaO.

1. 0.2314 g ergaben: a) direct abfiltrirtes BaS0; 0.1677 g = 0.0987 g Ba
und 0.0230 g S, b) im Filtrat gefilltes BaSO; 0.1669 g = 0.0229 g 8. —
Ammoniak entsprechend 14.4 cem !/io-n. HCl = 0.0202 g N.

2. 0.1784 g ergaben: a) direct abfiltrirtes BaSOy4! 0.1255 g == 0.0739 g Ba
und 0.0172 g S, b) im Filtrat gefilltes BaSO, 0.1244 g = 0.0170g S. —
S¢013Ne Bas + 5'Hs0. Ber. Ba 42.93, S 20.00, N 8.74.

Gef. » 42.65, 42.62, » 19.84, 19.72, » 8.72.

Durch Erhitzen auf 10590 liess sich das Wasser picbt entfernen; bei ho-
herer Temperatur zersetzte sich das Salz unter Gewichtezunahme und Bildung
von Baryumsulfat; es wurde dann nach dem Aufschlimmen mit Wasser durch
Zusatz von Siuren nicht mebr vollstindig geldst.

Eine Reihe von anderen Proben des Sulfomelid-Baryums ergaben statt
42,93 pCt. Baryum nur 41.60 pCt., 40.37 pCt., 40.44 pCt., 40.30 pCt., 40.09 pCt.
Ba, dafiir statt 20.00 pCt. Schwefel etwas mebr, namlich 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 lingeren Auswaschen in Folge
von Hydrolyse gewisse Mengen von Barythydrat gebildet und entfernt
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werden, sodass das riickstindige Salz Baryt-irmer und Schwefel-
reicher geworden sein, also gewisse Mengen des Dibaryumsalzes,
/83 0sN3)BaH, enthalten haben wird. Dass das Tribaryumsalz durch
Wasgser etwas hydrolysirt wird, darauf deutet auch die alkalische
Reaction des feuchten Salzes hin. aci-Sulfomelid-Baryum wird durch
Kochen mit Wasser nicht zersetzt, im Gegensalz zum Ammoniamsalz,
das hierbei unter Abgabe von Awmmonizk in eipe sauer reusgirende
Fliissigkeit iibergeht, die, wobl in Folge von Autokatalyse, Schwefel-
sdurereaction zeigt. Kalilauge greift es auch beimn Kochen nicht an,
Ammoniak, das als Verunreinigung hiitte vorhanden sein kinnen, wurde
hierbei nicht einmal in Spuren frei. In starken Siuren, nicht aber in
Essigsiure, ist Sulfomelidbaryum leicht und vollstindig 16slich. Diese
Losung enthiilt zweifellos freies Sulfomelid, denn sie regenerirt
wieder beim Neutralisiren das urspriingliche Product; beim Stehen
triibt sie sich bald unter Bildung von Baryumsulfat.

Reactionsproducte, die anscheinend nicht ionisirbares Chlor
e#othalten, wurden bei den Versuchen beobachtet, die Gelatine in ein Silber-
salz dberzufithren. bezw. sie vermittels dieses Silbersalics zu reinigen. Bei
der Dialyse der Gallerie entstand z. B. nach Entferoung des Salmiaks eine
Losung, aus der durch Silbernitrat ein Silbersalz gefallt wurde, das sich in
verdiinnter Salpetersiure klar loste, aber dennoch nach totaler Zersetzung
mittels ranchender Salpetersiure stets einen Riickstand von Silberchlorid ergab.
Dic Menge dieses in den Silberniedersechlag gegangenen Chlors war selr
wechselnd. Einmal wurden fast 10 pCt. Chlor und in derselben Substanzprobe
Siiber und Schwefel in solchen Mengen erhalten, dass die Zusammensetzung
fast genan der einfachen Formel 803N AgyCl entsprach.

0.1782 g Silbersalz (in verdiinnter Salpetersiure 19slich) ergab nach der
Zersetzung mit rauchender Salpetersiure:

a) direct abfiltrirtes AgCl 0.0751 g = 0.0365 g Ag und 0.0186 g Cl,

b) aus dem Miltrat gefalltes AgCl 0.0792 g = 0.0596 g Ag,
5» » » BaS0; 0.1300 » = 0.0175 » 8.
S0.NClAgs. Ber. Ag 65.53, S 9.71, Cl 10.62.
Gef. » 65.17, » 9.8, » 10.44.

Danach kénnte der Niedersehlag als eine Verbindung von aci-Sulfo-
melidsilber mit Chlorsilber, S30¢N3Ags, 3Ag Cl, erscheinen. Doch wurde eine
Verbindung von gleicker Zusammensetzung nicht wieder erbalten. Allein es ist
iitberhaupt fraglich, ob hier wirkliche Verhindungsn mit nieht ionisirbarem
Chlor vorliegen. Denn die Verhiltnisse sind hier anscheinend ibnlich, wie
bei colloidalen Lésangen von Ferri- und Aluminium-Hydrat, die nach Descl
nnd Bantzseh!) ebenfalls durch Dialyse nicht entfernbares und durch Silber-
uitrat in der Kalte nicht fillbares Chor enthalten. Da nun soeben?) von
R. Ruer gezeigt worden ist, dass die Nichtfallbarkeit des Chlors in solchen
Lhsungen auf ciner specifischen Wirkung der colloidalen Hydroxyde beruht,

) Ann, d. Chem. 323, 28, %) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 43, 83.
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durch die das gcbildete Chlorsilher cbenfalls colloidal in Losung gelalten
wird, so diirften awnch dic bier Leobachteten Erscheinungen wohl ahnlich zu
deuten sein, zumal hier die amorphen Sulfomelidsalze als Schutzcolloide wir-
ken konnten.

Cyamelid aus Carbonylehlorid und Ammoniak.

Aus Carbonylehlorid und Ammoniak soll nach einer ilteren An-
gabe Bouchardat’s') bei directem Zusammentreffen in Gasform,
also ohne fliissiges Verdinnungsmittel, uuter anderem Melanurensiure
entstehien, was jedoch weder durch nihere Charakterisirung, noch
durch Analysen belegt wird. Es ist jedoch inindestens héchst wahr-
scheinlich, dass diese angebliche Melanurensiiure thatsiichlich das ihr
durch amorphe Beschaffenheit und minimale Léslichkeit dusserlich
sehr dihnliche Cyamelid gewesen ist, wie aus Folgendem lervorgeht:
In eine Ligroinlésung von Carbonylchlorid wurde trocknes Ammoniak
unter guter Kihlung mit Eiswasser und fortwibrendem Schiitteln ein-
geleitet, wobel die Reaction schon idusserlich ebenso verlief, wie bei
Anwendung von Sulfurylehlorid. Nachdem die Lésung mit Ammoniak
wesiittigt war, wurde Wasser hinzugefiigt, wodurch eine dem Sulfo-
welid Husserlich ganz iihnliche Gelatine zuriickblieb. Im Filtrat
konnten Harnstoff und Cyanursiure nachgewiesen werden. Die Gal-
lerte selbst erwies sich nach dem Auswaschen und mehrfachem Aus-
kochen mit Wasser bis zur vélligen Entfernnng der Chloride als
Cyamelid; denn die so gereinigte Masse ldste sich nach dem Abpressen
anf Thon in concentrirter Schwefelsidure auf und fiel nach vorsichtigem
Zusatz von Wasser wieder aus; beim Erhitzen emiwickelte sie den
charalteristischen Geruch nach Cyansdure; das hierbei entstehende
Sublimat gab sich durch alle charakteristische Reactionen als Cyanur-
siiure zu erkennen.

Zur Analyse wurde die bei 1050 his zur Gewichtsconstanz getrockaete
Musse darch mehrstiindiges Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiure zersetzt
und der Stickstoff durch Destillation mit Kali als Ammoniak bestimmt.

0.1968 g ergaben im Destillat 0.0772 g NH3 = 0.0636 g N.

C3;03N;Hs. Ber. N 32.56. Gef. N 32,32,

Melanurensidure konnte unter diesen Bedingungen nicht aufgefun-
den werdep; die Angabe ihrer Bildung aus Carbonyleblorid und Am-
moniak bernht danach wobl auf einem Irrthum.

Die mit Ligroin fliichtigen Producte der Reaction zwischen
Sulfurylchlorid und Ammoniak konnten wegen ihrer geringen Menge
und grossen Verinderlichkeit nur im allgemeinen charakterisirt werden.
Sie erscheinen beim Abdestilliren des Ligroins als bald krystallinische,

B Ann. d. Chem. 154, 354,
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bald syrupise Anfliige, sind meist farblos, manchmal auch gelb, in
Wusser iiberaus léslich, verfliichtigen sich im Exsiccator langsam,
geben mit Natron Ammoniak, mit Siuren Schwefeldioxyd und ein
der Cyansgiure dlinlich riechendes Gas (monomolekulares Sulfimid?);
mit Barvumchlorid lefern s<ie Gemische von Baryumsulfat und Ba-
ryumsulfit und mit Silbernitrat eine volumindse Fillung, die bald
Silbersulfid  abscheidet.  Auch aus Carbonylehlorid und Ammoniak
werden #hnliche Producte, aber in uoch geringerer Menge erhalten.
unter denen Ammoninmeyanat vorhanden ist — sodass auch in den
analogen Producten aus Sulfurylchlorid das dem Cyanat entsprechende
aci-Sulfimid- Ammonium. N 8.0.NH,, wenigstens neben anderen Stof-
fen, enthalten sein kénnte.

184. A, Hantzsch: Zur Constitution einiger Stickstoff-
sulfonséduren,
(Kingegangen am 18, Febraar 1905.)

Vor einiger Zeit hat T. Hagu') die von mir und W. Semple?)
15 Stickoxyd-disulfonsaure Salze erkannten sogen. Sulfazilate Frémy’s
nochmals untersucht und mit Divers?) zwar nicht eine principiell
abweichende Auffassung vertreten, aber doch speciellere Stracturformeln
fiir diese Salze aufgestellt. W. Semple und ich haben die von uns
nachgewiesene Parallele dieser Sulze mit dem Stickstofiperoxyd, aiso
das Auftreten beider Verbinduogen in cinem intensiv farbigen mono-
molekularen Zuostand und einem (fast) farblosen dimolekularen Zu-
stand dareh folgende Formeln zum Ausdruck gebracht:

dunkelfarbig, monomolekular: N<8 u. N<((.)SO3K)1’

“fast) farblos, dimolekular: <N<8) u. ‘rx\'<0~ |

: b T (805K e
wihrend Haga und Divers die dimolekalaren Formeln in die spe-
ciellen Structarformeln eines Peroxyds bezw. Peroxims auflosen:

O:N.O.O:NO und (803K3)2N.O.O.N(80O3K}

und Divers sogar die monomolekulare Verbindung NO. als O:N.O
mit einem einwerthigen Sauerstoffatom formulirt.

Weil diese Auffassung sehr bestimmt geiiussert worden ist, mdchte
ich demgegeniiber daraaf hinweisen, dass es sich bei derartigen spe-
ciellen Structurformeln so vielfach discutirter und einfucher arorgani-

5 Proe. chem. Soe. 19, 251, % Diese Berichte 2%, 2744 [1385])
% Proe. chem. Soe. 19, 283,





