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Hierbei ist das Quecksilberniveau in I’ gesunken und das in ¢
Lefindliche Quecksilber durch s nach U geflossen. Dadurch ist W auf
der Seite von ¢ erleichtert, wird durch das Gegengewicht G zuriick-
bewegt und stellt H wieder so um, dass U gegen die Atmosphire
abgeschlossen, aber durch die Wasserstrabhlpumpe evacuirt wird. In
Folge dessen beginnt das Quecksilber nach [ zuriickzufallen und er-
zeugt in O ein Torricelli'sches Vacuum. Sobald das Quecksilber
in U geniigend gestiegen ist, fiillt es ¢ an und bringt W zum Umschlagen,
wonach die beschriebenen Vorginge sich wiederholen.

Mit dem am Dreiweghahn // angebrachten Schraubenquetschhahn
kann der Lufteintritt so eingestellt werden, das zu Beginn des Auf-
steigens das Quecksilber mit grosser Geschwindigkeit in O eintrits,
denn die Geschwindigkeit nimmt gegen Ende von selbst ab, weil die
Differenz des Quecksilberniveaus grosser wird, sodass Zerschlagen dér
Glastheile nicht zu beflirchten ist. Umgekehrt unterstiitzt diese Ni-
veaudifferenz in der zweiten Periode anfangs wieder das Fallen des
tJuecksilbers, bis das besser werdende Vacuum diese Unterstiitzung
nicht mehr néthig bat.

Vorziige der Pumpe:

1. Sie arbeitet etwa doppelt so schnell als die antomatische Pumpe
it voller Quecksilberhhe;

2. ist dusserst einfach zu bedienen;

3. ist transportabel;

4. nimmt nur wenig Raum ein.

Die Pumpe wird geliefert von C. Richter, Berlin, Johannisstr. 14,
and ist dieser Firma geschiitzt.

462, Otto Ruff und Emil Geisel: Das Sulfammonium und
seine Beziehungen zum Schwefelstickstoff.
fAus dem anorgan. u. elektrochem. Laborat. der techn, Hochschule zu Danzig.]
(Eingegangen am 15. Juli 1903.)

Tritt ein Element mit Wasser ohne Entwickelung von Wasserstoff
ind Sauerstoff in Reaction, so geschieht dies wohl entweder in der
Weise, dass Addition am Sauerstoffatom erfolgt, oder so, dass sich
¢in Theil desselben mit dem Wasserstoff des Wassers verbindet, wobel
sich seine sogenannten Wasserstoffvalenzen bethitigen, wihrend ein
dquivalenter anderer Theil mit dem Sauerstoff oder der Hydroxyl-
gruppe in Verbindung tritt, wobei die hoheren, die sogenannten Sauer-
stoffvalenzen des Elements, zur Geltung kommen.
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Aehnliche Vorginge lassen sich auch in flissigem Ammoniak
iberall da erwarten, wo sich Elemente mit ihm ohpne Entwickelung
von Wasserstoff oder Stickstoff chemisch umzusetzen vermdgen. Der-
artige Elemente sind unter anderem der Schwefel, die Alkali- und die
Erdalkali-Metalle; dieselben bilden mit flissizem Ammoniak blau ge-
gefirbte Losungen, welche bei vorsichtigem Verdunsten des Ammoniaks
die betreflfenden Elemente wieder zuriickliefern. Man bat diese blauen
Losungen zuerst als einfache Ldsungen der betreffenden Elemente be-
trachtet; aber speciell am Sulfammonium hat Moissan!) gezeigt, dass
dieses nicht als einfache Ldsung?) von Schwefel, sondern als die
Losung einer chemischen Verbindung anzusprechen ist, welche einer
umkehrbaren Reaction des Schwefels mit dem Ammoniak ihre Ent-
stehung verdankt. Zu dieser Annahme zwangen ibn dreierlei Beob-
achtungen, und zwar:

1. Das Sulfammonium wird beim Abkihlen auf 4—5° unterhalb
des Gefrierpunktes des fliissigen Ammoniaks fest, ohne Schwefel ab-
zuscheiden oder seine intensive Firbung zu verlieren — eine Erschei-
nung, die der Hydratbildung eines entwiisserten Salzes vergleichbar
scheint. »

2. Unterhalb —11.5° wird der octaédrische, unterhalb —15.5° der
prismatische, unterhalb —38° der amorphe Schwefel von Ammoniak
picht im geringsten geldst. KEine derartige Erscheinung, dass ein
fester Korper sich in einem Ld&sungsmittel ca. 50 — 60° oberhalb von
dessen Gefrierpunkt (Ammoniak gefriert bei —78% durchaus nicht,
dagegen 30° héher sehr reichlich 13st, ist sonst nirgends beobachtet
worden.

3. Beim Erhitzen einer sehr verdiionten Sulfammoniumlésung
beginnt gegen -+ 90° (40° unterhalb der kritischen Temperatur des
Ammoniaks) die Entfirbung und die Ausscheidung von Schwefelkry-
stallen aus der Loésung, d. h. man hiitte das ganz ungewdhnliche Phi-
nomen, dass die Loslichkeit eines Korpers bei Erhohung der Tempe-
ratur und des Druckes ganz ausserordentlich zuriickginge.

Ueber die wahre Natar des Sulfammoniums, dem Moissan aut
Grund seiner Analysen an der Lésung etwa die Formel (NHs)s S(NHj3),
oder (NH;)3S(NH;) zuwies, hat er sich nicht geinssert. Nach ubserer
oben dargelegten Auffassang von derartigen Reactionen musste das
Sulfammonium, sofern es nicht einer einfachen Addition von Schwefel
an den Ammoniakstickstoff seine Entstehung verdankte, mindestens
zwei ihrer Natar nach grundverschiedene Reactionsproducte des Schwefels

) Compt. rend. 132, 510 [1901].
%) Gore, Proc. Roy. Soc. 21, 140 [1873]; Franklip und Kraus, Amer.
chem. Journ, 20, 821 [1898); Hugot, Ann. chem. phys. [7] 21, 5 [1900).
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mit dem Ammoniak -— gei es in einfacher Mischung, sei es in chemischer
Verbindung — enthalten, und zwar einerseits wohl Schwefelwasserstoft,
andererseits eine Schwefelstickstoffverbindung, wie z. B. ein Thiodiimid
oder Dithiodiimid, sodass der Bildung des Sulfammoniums etwa eine
der folgenden Gleichungen zu Grunde gelegt werden miisste:

I. 28 + 2NH;3; = SHy; + S(NH). oder

II. 38 + 2NH; = SHy + S2 (NH)s.

Derartige Schwefelverbindungen hatten wir friber?) schon in
Form ihrer Quecksilber- resp. Blei-Salze aus der Losung von Schwefel-
stickstoff in fliissigem Ammoniak isoliren koénnen, ohne dass es uns
damals gelungen wiire, diese Verbindungen selbst herzustellen; dagegen
koncten wir zeigen, dass das Gemisch dieser Verbindungen, wie es
durch Lésen von Schwefelstickstoff in flissigem Ammoniak erhalten
wird, bei langsamem Verdunsten des Ammoniaks als in Wasser leicht
16sliche gelbe Masse zuriickbleibt und beim blossen Erwirmen unter
Ammoniakverlust Scbwefelstickstoff wieder cuantitativ ziirGckbildet.

Neben dem Interesse an der Aufklirung der Natur des Sulf-
ammoniums war es der Wunsch, diese interessanten Schwefelstickstoff-
abkémmlinge in bequemerer Weise darstellon zu kéunen, welcher die
pachstehend mitgetheilte Untersuchung des Sulfammoniums veranlasst
hat. Es ist uns in ihrem Verlaufe wirklich gelungen, im Sulfammo-
nium einergeits die Gegenwart von Schwefelwasserstoff, andererseits
diejenige der oben genannten Schwefelstickstoffverbindungen nachzu-
weisen; aus diesen Schwefelstickstoffverbindungen und Schwefelwasser-
stoff konnten wir umgekehrt das Sulfammonium wieder synthetisiren,
sodass damit die Umkehrbarkeit der Reactionsgleichungen I und II
erwiesen scheint.

Die durch diese Gleichungen geforderte Gegenwart von gel3stem
Schwefel gab die Moglichkeit, die blaue Firbung des Sulfammoniums
eben auf das Geldstsein von elementarem Schwefel im Sulfammonium
zuriickzufiihren. Die im Sulfammonium enthaltenen Schwefelstickstoff-
verbindungen liessen sich nach Entfernung des Schwefelwasserstoffs
leicht auch in7 den Schwefelstickstoff selbst iiberfiihren; damit war
eine neue Synthese des Schwefelstickstoffs gegliickt, welche vom
Schwefel selbst ausging, wiihrend die bisherigen Bildungsweisen des
Schwefelstickstoffs Chlorschwefelverbindungen zur Grundlage haben.
Dies: Synthese brachte uns einen neuen Beweis fiir die Richtigkeit
der von uns ausgesprochenen Anschauungen fiber die Constitution des
Schwefelstickstoffs und gleichzeitig eine Erginzung in der Weise,
dass er jetzt auch aufgefasst werden kann als entstanden unter

1) Diese Berichte 37, 1578 [1904).
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Ammoniakaustritt aus Schwefel - Stickstoff-Verbindungen, etwa von

der Formel eines Dithiotriimids: /S\/S\ , oder einer Combi-
NH NH NH

nation dhnlicher Verbindungen (wie eine solche auch in dem Gemisch

von dem erwihnten Thiodiimid und Dithiodiimid vorliegt) und zwar

80, wie ein Anhydrid aus dem zugehdrigen Siurehydrat entsteht.

Experimentelles.

Untersuchung des Sulfammoniums.

Um uosere durch obige Grundgleichungen I oder II dargestelite
Annahme von der Bildung von Schwefelwasserstoff und einer Schwefel-
Stickstoff-Verbindung qualitativ und quantitativ prifen zu kénnen, war
es nothig, zunichst den Schwefelwasserstoff abzuscheiden, obne gleich-
zeitig Salze jener Schwefel-Stickstoff-Verbindungen mitzufillen. Hierzu
eignete sich am besten Jodsilber; dieses l6st sich leicht in flissigem
Ammoniak, setzt sich darin mit Schwefelammonium zu gut filtrirbarem
Schwefelsilber um und giebt mit den bezeichneten Schwefel-Stickstoff-
Verbindungen keine Fillung. Auf Zusatz seiner Losung zu Sulf-
ammoniom fiel ohne weiteres ein schwarzer Niederschlag aus, der sich
bei der Analyse als reines Schwefelsilber erwies.

Angew.: 0.2058 g Sbst., gef. nach Reduction im Wasserstoffstrom: 0.1789 g
Ag entspr. 86.91 pCt. (berechnet 87.07 pCt. Ag).

Das Lésen des Schwefels, das Fillen mit Jodsilber und das Aus-
waschen des Schwefelsilbers nahmen wir in &hnlicher Weise vor, wie
wir es geinerzeit bei der Untersuchung iber die Constitution des
Schwefelstickstoffs beschrieben haben?).

Es kam nun darauf an, zu bestimmen, wieviel Schwefel in Form
von Schwefelsilber fillbar war. Durch Ausprobiren liess sich er-
mitteln, dass die Blaufirbung des Sulfammoniums dann eben ver-
schwand, wenn auf 10 At. Schwefel 12 At. Jodsilber verbraucht waren,
wihrend ein weiterer Jodsilberzusatz die Quantitit des ausgefiillten
Schwefelsilbers nicht vermehrte.

0.64 g Schwefel erforderten zur volligen Fillung 5.64 g Jodsilber und
lieferten 2.99 g Schwefelsilber (ber. auf 80 Mol. Schwefel 2.98 g).

Die restirenden 4/;p Mol. Schwefel blieben nebst 6 Mol. Jod-
ammonium in dem Filtrat vom Schwefelsilber und gaben ihre Gegen-
wart schon durch die orangerothe Firbung der Lésung zu erkennen,
in die die blaue Farbe des Sulfammoniums iibergegangen war. Die-
selbe Farbe zeigen Losungen von Schwefelstickstoff in Ammoniak; und
in der gleichen Weise, wie aus solchen Ldsungen der Schwefelstick-

H1e
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stoff sich zuriickgewinnen ldsst, liess sich auch aus dieser Losung
Schwefelstickstoff in fast quantitativer Ausbeute isoliren.

Zu dem Zweck wurde die Lisung verdunstet, der Riickstand dann
2 Stunden auf 100° erhitzt, im Vacuumexsiccator iiber Schwefelsiure
zur Constanz gebracht und schliesslich mit Schwefelkohlenstoff ex-
trahirt. Der Schwefelkohlenstoff wurde im gewogenen Gefiiss ver-
dampft und hinterliess 0.32 g Schwefelstickstoff (ber. 0.36 g)?). Der
Schwefelstickstofl wurde als solcher an seiner Krystaliform, seinen
explosiven Eigenschaften, seiner Lislichkeit und seinem Schmelzpunkt
(178") erkannt. Ausserdem gab das Filtrat von Schwefelsilber bei
Zusatz von Jodblei den fiir eine ammoniakalische Schwefelstickstoft-
16sung charakteristischen orangerothen Niederschlag von Dithiodi-
imidblei?).

Mit diesem Theil unserer Untersuchung war also die der Gleichung

10S + 4NH, = 6SH; + NS,
entsprechende Reaction verwirklicht worden, wobei Schwefelwasserstoff
und Schwefelstickstoff primir in Form ihrer Ammoniakverbindungen
erhalten worden waren.

Hatten die Versuche Moissan’s es schon nahe gelegt, so war es
uns hiermit zur Gewissheit geworden, dass die Auflésung des Schwefels
in flissigem Ammoniak eine umkehrbare Reaction darstellt, deren
Richtung nach unserer Auffassung vor allem durch die Schwefel-
ammoniumconcentration bedingt wird. Wird diese verringert, so wie
es bei dem Fillen mit Jodsilber geschieht, so verliuft die Reaction
obiger Gleichung von links nach rechts; wird wmgekehrt die Schwefel-
ammoniumconcentration erhéht, wie dies beim Eindunsten eimer Salf-

) Solche Werthe erhiilt man unter der Voraussetzung, dass kein Ueber-
schuss von Jodsilber zur Verwendung kommt; anderenfalls finden sich im
Rickstand Silberverbindungen der wiederholt erwihnten Ammoniakabkémmlinge
des Schwefelstickstoffs, welche sich in gleicher Weise nicht in Schwefelstick-
stoff zuriickverwandeln lassen.

?) Dieser Niedorschlag lisst sich, der Gegenwart des Ammoniumjodids
wegen, nur aus copcentrirteren Sulfammoniumlosungen gewinnen. Enthalt
die Lisupg auch Jodsilber, so falit dancben noch eine weisse Verbindung:
Pbdqs.2AgJd.5NH; aus.

Diese lasst sich leicht rein erhalten durch Vermischung zweier Losungen
von Jodsilber und Jodblei in flissigem Ammoniak, da sie erheblich schwerer
16slich ist als jede ihrer Componenten; sie verliert ihr Ammoniak beim blossen
Liegen an der Luft und wird dabei gelb.

2.1500 g Sbst.: 0.827 g NHz. — 0.5203 g ammoniakfreier Shst.: 0.2612 g
Agd, 0.1686 g PbSO0,.

2Agd.PbJy. Ber. AgJd 50.48, PbJy 49.42.
Gef. » 5018, » 49.33.
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ammoniumlésung der Fall ist, so verliuft sie von rechts nach links
und fihrt wieder zur Bildung von freiem Schwefel.

Es war nun wichtig, nachzuweisen, dass die Sulfammoniumlésung
thatsdchlich Schwefelwasserstoff als solchen, beziehungsweise als
Schwefelammonium, enthilt. ,

Es gelang dies auf folgende Weise:

Lisst man die Sulfammoniumlésung langsam an der Luft ein-
dunsten, so bleibt znnichst ein schwach rothlich gefirbtes Gemisch
von Schwefel mit mehreren anderen Substanzen zuriick, welches sich
nach lingerem Stehen allmihlich heller firbt und in reinen Schwefel
zuriickverwandelt. Leitet man aber wihrend des Verdunstens des
Ammoniaks einen lebhaften Wasserstoffstrom hindureb, so nimmt dieser,
sobald das fliissige Ammoniak verschwunden ist und die Temperatur
etwas steigt, das leichter fliichtige Schwefelammonium aus dem Riick-
stand fort, ehe dieses sich mit den Schwefelstickstoffverbindungen um-
zusetzen vermag, und cs ist ein Leichtes, grosse Mengen von Schwefel-
wasserstoff durch Waschen des austretenden Gasstromes mit Bleinitrat-
l6sung nachzuweisen.

Im Riickstand giebt sich der Schwefelstickstoff dann dadurch zu
erkennen, dass der wissrige Auszug von dem zuriickbleibenden Schwetel
die Reactionen der Thioschwefelsiure giebt.

Bildung des Sulfammoniums aus Schwefelstickstoff.

Der entscheidende Beweis fiir die Richtigkeit unserer Auffassung
liegt aber in der Bildung von Sulfammonium aus Schwefelstickstoft
und dessen Derivaten einerseits und Schwefelwasserstoff andererseits
in flissigem Ammoniak.

0.5 g Schwefelstickstoff wurden in ca. 2 ccm Ammoniak geldst!).
in flissiger Luft gekiihlt und dariiber Schwefelwasserstoff im Ueber-
schuss condensirt. Das Rohr wurde dann geschlossen und lapngsam
aufthauen gelassen. An der Beriibrungsstelle beider Fliissigkeiten trat
ein blauschwarzer Ring auf, der aber rasch verschwand, als der
Schwefelwasserstoff unter lebbafter Reaction von der Ammoniaklésuny
aufgenommen warde,

Die Losung zeigte dann eine gelbe Farbe. Das Robr wurde
wieder gekiiblt und ged6ffnet und das Ammoniak verdunstet. Es blieb
reiner Schwefel neben iiberschiissigem Schwefelammonium zurick,
welch’ Letzteres durch kurzes Erwdrmen auf 90° leicht zu entfernen war.

Erhalten 0.86 g reinen Schwefels, ber. 0.87 g.

Die Reaction war also wie erwartet in der Richtung

N4S4 + 6SHs = 108 + 4NH3

vor sich gegangen.

1y Siche hierzu Ruff und Geisel, diese Berichte 37, 1579 £1904).
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Es war bei diesen Versuchen bemerkenswerth, dass die Losung,
trotzdem sie Schwefel gelést enthielt, nicht blau gefirbt war, sondern
gelbroth. Wir fithrten dies auf den Ueberschuss an Schwefelammoni-
um zurick, welcher, den Schwefel zu Polysulfid 16send, die Ldsung
antfirbte. Die Richtigkeit dieser Annahme bewies der folgende Versuch:

Schwefelstickstoff warde in Ammoniak geldst; in die Ldsung
wurde bei —35° vorsichtig Schwefelwasserstoff eingeleitet; sie wurde
nach einer Weile dunkler, schliesslich tiefblau, endlich wieder heller
and zum Schluss gelb, so wie beim vorhergehenden Versuch. Damit
war mnicht nur die Synthese des Sulfammoniums realisirt, sondern
gleichzeitig auch der Beweis fiir den Einfluss der Schwefelammonium-
concentration auf unser Gleichgewicht erbracht?).

Die Synthese des Sulfammoniums gelang uns auch noch auf an-
derem Wege, indem wir picht den Schwefelstickstoff, sondern die
Salze seiner Abkoémmlinge, das Dithiodiimidblei und das Thiodiimid-
quecksilber, mit Ammoniak und wenig Schwefelwasserstoff bebandelten.
Auch so erhielten wir die blaue Sulfammoniumlésung, wobei sich
folgende Gleichungen abspielten:

PbN;S; + 3H:S = PbS + 2NH; + 48,
HgN.S + 3H3sS = HgS + 2NH; + 38.

Natur der Sulfammoniumiisung.

Iis blieb noch die Frage offen, woher die intensive Firbung der
Sulfammoniumlésung kommt. Diese Frage glanben wir dahin beant-
worten zu kdnnen, dass wir sie auf eine theilweise colloidale Losung
von elementarem Schwefel in Ammoniak und den bei der Reaction
zwischen Schwefel und Ammoniak sich bildenden Producten zuriick-
fiihren, Dass eine Schwefelldsung unter Umstinden blau gefirbt sein
kann, beobachtete schon Wdohler?), als er Ferrichloridlgsung mit
Schwefelwasserstoff versetzte, wobei die Losung erst blau wurde, ehe
sich Schwefel niederschlug. Die gleiche Beobachtung machte Vogel?)
ebenfalls mit Ferrichlorid und Schwefelwasserstoffwasser und Schiff*)
mit Ferrichlorid und Schwefelleberlésung. Neue Fille der Bildung
von blauem oder griinem Schwefel theilte dann noch Orlow?) mit,

1) Anm.: Reiner, vertlissigter Schwefelwusserstoff reagirt mit Schwefel-
stickstoff ebenfalls unter Schwefclabscheidung, jedoch bleibt die Reaction wegen
der Chnldslichkeit sowohl des Schwefelstickstoffs wie auch der emtstebenden
Reactionsproducte in verflissigtem Schwefelwasserstoff nur oberflichlich.

2) Ann. d. Chem. 86, 373, Jahresberichte 1853, 324.

% Journ. pharm. {3) 29, 433: Jabresberichte 1856, 291.

4 Apn. d. Chem. 115, 68; Jabresberichte 1360, 83.

5 Journ Russ. phys.-chem. Ges. 33, 397 und 400; Cbem. Centralb..
1901, 1I, 822.
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welcher derartig gefirbte Producte aus Schwefelchloriir mit Wismuth-
und Cadmium-Sulfid erhieit.

Die Schwefelmengen, welche schon ganz intensive Blaufirbung
des Sulfammoniums veranlassen kdnnen, sind, wie auch schon Moissan
beobachtet hat, dusserst geringe, und es kann die Intensitit der Far-
bung fir die Menge des elementar geldsten Schwefels darum nicht
viel besagen. Aber, sei es viel oder wenig, auf keinen Fall liegt in
der Bildung einer solchen colloidalen Losung etwas Ueberraschendes;
sie findet ihre Analogie z. B. in den colloidalen Lésungen der Kiesel-
sdure, an denen Jordis!) nachgewiesen hat, dass die Bildung collo-
idaler Losungen durch die Anwesenheit von Substanzen, welche mit
den colloidal gelosten Korpern Verbindungen einzugehen vermégen
(in unserem Fall diirfte das Schwefelammonium diese Rolle spielen),
begiinstigt wird. Die Annahme einer Losung elementaren Schwefels
stebt auch véllig im Einklang mit dem Verhalten des Sulfammoniums
gegen Schwefelammonium; bei Ueberschuss von Letzterem tritt Ent-
firbung ein, offenbar in Folge Bildung von Polysulfid; andererseits
geniigen schon dusserst geringe Mengen von Schwefelammonium, um
die Blaufdrbung einer Schwefelstickatofflosung herbeizufiihren.

Fir die colloidale Natur des geldsten Schwefels spricht vielleicht
auch der Dichroismus des Sulfammoniums; doch ist gerade diese
Eigenschaft auch bei einer ganzen Anzahl anderer, wahrscheinlich nicht
colloidaler Losungen beobachtet worden.

Auch die Beobachtungen Moissan’s iiber den Einfluss von Tem-
peraturinderungen auf das Sulfammonium stehen mit unserer Auf-
fassung von desgen Natur nirgends in Widerspruch; die grossere
Concentrationsméglichkeit von Sulfammoniumlésung bei niederen Tem-
peraturen. die geringere bei hiheren, finden in dem wachsenden Disso-
ciationsdruck des Ammoniumsulfids, d. h. des fiir die Solbildung wirk-
samen Agens, befriedigende Erklirung, und diese wird pnoch gestiitzt
durch die sicher nicht zufillige Thatsache, dass die Mdoglichkeit der
Bildung von Sulfammonium aus Schwefel und flissigem Ammoniak
oberhalb 1009 d. h. gerade bei der kritischen Temperatur des Schwefel-
wasserstoffs, aufhért. Mit dem Schwinden des Solbildners aus der
Liésung ist offenbar auch die Léslichkeit des Schwefels zu Ende.

Leider fehlen uns exactere Daten iiber die Wirmeténung unserer
Reaction und den Dissociationsdruck des Ammoniumsulfids bei den in
Frage kommenden Temperaturen, sodass es uns z. Z. nicht méglich
ist, ungere Ideen an der Hand exacterer Daten weiter auszobauen;
doch werden wir uns bemiiben, dieselben durch Versuche mekr quan-
titativer Art weiter sicherzustellen.

1 Zeitschr. f. anorg. Chem. 35, 16 [1903]



2667

Versuche &hnlicher Art an den Metallammoniumverbindungen
haben zu einem Ziele bisher noch nicht gefihrt; es liegt dies wahr-
scheinlich an der Unbestindigkeit der ibnen zu Grunde liegenden
Metallstickstoffverbindungen, welche zum Theil ausserordentlich leicht
unter Wasserstoffentwickelung in die stabileren Metallamide iibergehen;
mit der weiteren Aufklirung auch dieser Verhiltnisse sind wir be-

schéftigt.

Zusammenfassung.

Beim Auflosen von Schwefel in verflissigtem Ammoniak und der
Bildung des sogenannten Sulfammoniums vollzieht sich eine umkehr-
bare Reaction etwa nach folgendem Schema:

10S + 4NH3 = 6SH2 -+ N4S4.

Den entstandenen Schwefelwasserstoff kann man mit Hiilfe von
Jodsilber ausfiillen und aus dem Riickstand Schwefelstickstoff gewinnen,
womit eine neue Synthese dieser letzteren Verbindung gegeben ist.
Die Umkehrung der Reaction ldsst sich erreichen, wenn man eiue
Loésung von Schwefelstickstoff in verflissigtern Ammoniak mit Schwefel-
wasserstoff behandelt.

Die purpurblaue Farbe der Sulfammoniumlésung ist wabrschein-
lich auf eine colloidale Losung elementaren Schwefels zurdickzufiihren,
deren Existenz an die Gegenwart von Schwefelammonium gekniipft ist.

463. H. Kiliani und P. Loeffler: Constitution der Meta-
saccharinsiure.
fAus d. medicin. Abth. d. Univ.-Laborat. Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 1). Juli 1905.)

Die friheren Arbeiten!) hatten die Constitution der Metasaccharin-
sdure soweit aufgeklirt, dass nur noch festzustellen war, ob der CH,-
Gruppe die $- oder die 8-Stellung im Molekil zukommt:

I. CH:(OH).CH(OH).CH(OH).CH;.CH(OH).COOH
oder II. CHy(OH).CH,;.CH(OH).CH(OH).CH(OH).COOH.

Behufs Beantwortung dieser Frage haben wir die Metasaccharo-
pentose, C; HioOy, nach verbesserter Methode in grésserer Menge dar-
gestellt, den Zucker durch Brom in die entsprechende Pentantriolsiure
verwandelt und zuerst versucht, ob es trotz der ungiinstigen Erfah-
rungen Naegell’s?) nicht doch gelingen mdochte, den weiteren Abbau

1) Diese Berichte 18, 642 [1885]; 33, 3528 [1902)
3 Dissert. Freiburg i. B. 1902, S. 33.



