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Hierbei ist das Quecksilbernireau in Lr gesunken und das in c 
tdindliche Quecksilber durch s nach U geflossen. Dadurch ist W auf 
der Seite von c erleichtert, wird dorch das Gegengewicht G zuriick- 
bewegt und stellt H wieder so um, dass U gegen die Atmosphare 
abgeschlossen, aber durch die Wasserstrahlpumpe evacuirt wird. In 
Folge dessen beginnt das Quecksilber nach ?I zuriickzufallen und er- 
ieugt in 0 ein T o r r i c e l l i ’ s c h e s  Vacuum. Sobald das Quecksilber 
in U geniigend gestiegen ist, fiillt es c an und bringt IV zum Umschlagen, 
\vonac:h die beschriebenen Vorgange sich wiederholen. 

hlit dem am Dreiweghahn 11 angebrachten Schraubeuquetschhahn 
liann der Lufteintritt so eingestellt werden, das zu Beginn des Auf- 
steigens das  Quecksilber mit grosser Geschwindigkeit in 0 eintritt, 
tlenn die Geschwindigkeit nimmt gegen Ende ron selbst ab, weil die 
Differenz des Quecksilberniveaus grosser wird, sodass Zerschlagen d6r 
Glastoeile nicht zu befiirchten ist. Umgekehrt unterstiitzt diese h’i- 
veaudifferenz in der zweiten Periode anfangs wieder das  Fallen dea 
Quecksilbers, bis das besser werdende Vacuum diese Unterstiitzung 
iiicht mehr niithig hat. 

Vorziige der Pumpe: 
I .  Sie arbeitet ctwa doppelt so schnell als die automatische Pumpe 

init roller Quecksilberhohe; 
2. ist lusserst einfach ZII bedienen; 
3. ist transportabel; 
4. nimmt nur wenig Raum ein. 
Die Pumpe wird geliefert von C. R i c h t e r ,  Berlin, Johannisstr. 1 4 ,  

 HI^ ist dieser Firma geschiitzt. 

462. O t t o  Ruff  und E m i l  G e i s e l :  Das Sulfammonium und 
seine Beziehungen zum Schwefels t ickstoff .  

t Ans tleni ~norgail .  11. elektrocbem. Laborat. der trchn. Iiochschule zu Dnnzig.] 
(Eingegangen am 15. Ju l i  1905.) 

Tri t t  ein Element mit Wasser ohne Entwickelung von Waeserstoff 
ind Sauerstof in Reaction, so geschieht dies wohl entweder in der 
Weise, dass Addi~ion am Sauerstoffatom erfolgt, oder so, dass sich 
1-in Theil desselben mit dem Wasserstoff des Wassers rerbindet, wobei 
bich seine sogenannten Wasserstoffvalenzen bethatigen, wahrend ein 
;iquivalenter anderer Theil mit dem Sauerstoff oder der Hydroxyl- 
qruppe in Verbindung tritt, wobei die hoheren, die sogenannten Sauer- 
stoffvalenzen des Elements, zur Geltung komnien. 



Aehnliche Vorgange lassen sich auch in fliissigem Ammoniak 
iiberall da  erwarten, \vo sich Elemente mit ihm ohne Entwickelutig 
von Wasseretoff oder Stickstoff chemiscli umzusetzen vermogen. Der- 
artige Elemente eind unter anderem der Schwefel, die Alkali- und die 
Erdalkali-Metalle; dieselbeii bildeu mit fliissigem Ammoniak blau ge- 
gefiirbte Losungen, welche bei rorsichtigem Verdunsten des Ammotiiaks 
die betreffenden Elemente wieder zuruckliefern. Man bat dieee blaueii 
Losungen zuerst als einfache Losungen der betreffenden Elemente be- 
trachtet; aber specie11 am Sulfammonium hat M o i s s a n ' )  gezeigt, dass 
dieses nicht ale einfache Losunga) von Schwefel, sondern als die 
Losung einer chemischen Verbindung anzusprechen ist,  welche einer 
umkehrbaren Reaction des Schwefels mit dem Ammoniak ihre Eut- 
etehung verdankt. Zu dieser Annahme zwangen ihn dreierlei Beob- 
achtungrn, und zwar: 

1. Das Sulfammoninm wird beim Abkiihlen auf 4-5O unterbalb 
dee Gefrierpunktes des fliissigen Ammoniaks fest, ohne Schwefel ab- 
zuscheiden oder seine intensive Farbung zu rerlieren - eine Erschei- 
nung, die der Hydratbildung eines entwasserten Salzee vergleichbar 
scheint. 

2. Unterhalb -1 1.5O wird der octaBdrische, unterbalb -15.5O der 
priamatische, unterbalb -380 der amorphe Schwefel von Ammoniak 
nicht im geringsten geloat. Eine derartige Erscheinung, dltse ein 
fester Korper  sich in einem LBsungsmittel ca. 50-600 oberhalb von 
deesen Gefrierpunkt (Ammoniak gefriert bei -78O) durchaus niclit, 
dagegen 30° h6her eehr reichlich lost, ist sonst nirgends beobachtet 
worden. 

3. Beim Erhitzen einer sehr verdiinnten Sulfammoniumlosung 
beginnt gegen + 900 (40° unterhalb der kritischen Temperatur des 
Ammoniaks) die Entfarbung und die Ansscheidung von Schwefelkry- 
stallen aus der Losung, d. h. man hatte das ganz ungewohnliche Pba- 
nomen, dass die Loslichkeit einee K6rpera bei Erhohung der Tempe- 
ratur und des Druckes ganz ausserordentlich zurfickginge. 

Ueber die wahre Natur des Sulfammoniums, dem M o i e s a n  aut 
Grund seiner Analysen a n  der Losung etwa die Formel (NH&S(NH3)2 
oder (NH3)aS(NH3) znwies, bat er sich nicht geanssert. Nach unserer 
oben dargelegten Auffassung von derartigen Reactionen musste dae 
Sulfammonium, sofern es nicht einer einfachen Addition von Schwefel 
an den Ammoniakstickstoff seine Entstehung verdankte , mindestens 
zwei ihrer Natur nacb grundverschiedene Reactionsproducte des Schwefels 

I) Compt. rend. 132, 510 [1901]. 
3 Gore ,  Proc. Roy. SOC. 21, 140 [1873]; F r a n k l i n  und K r a u s ,  Bmer.  

cbem. Journ. 20, S l l  118983; H n g o t ,  Ann. cheni. phys. 171 21, 5 [19001. 



2661 

niit dem Ammoniak - sei es in einfacher Mischuog, sei es in cliernischer 
Verbindung - enthalten, o n d  zwar einerseits wohl Schwefelwasserstotf, 
andererseits eine Schwefelstickstoffverbindung, wie z. B. ein Thiodiimid 
oder Dithiodiimid, sodass der Bildung des Sulfammoniums etwa einr 
de r  "olgenden Gleichungen zu Gruude gelegt werden miisate : 

I. 2 s  + 2NH3 = SH2 + S(NH), oder 

Derartige Schwefelverbindungen hatten wir friiher I)  schon i u  
Form ihrer Quecksilber- resp. Blei-Salze aus der Losung von Schwefel- 
stickstoff in fliissigem Ammoniak isoliren litinnen, ohne dass es uus 
damals gelungen ware, diest. Verbindungen selbst herzostellen; dagegen 
koncten wir zeigen, dass das Gemiscb dieser Verbindungen, wie es 
durch LBsen von Schwefelstickstoff in fliissigem Ammoniak erhalten 
wird, bei langsameni Verdunsten des Amrnoninks als in Wasser leicht 
losliche gelbe Masse zuriickbleibt und beirn blossen Erwarmen unter 
Arnrnoniakverlust Schwefelstickstoff wieder 'luantitatir ziirtickbildet. 

Neben dern Interessr an der Aufklarung der Natur des Sulf- 
ammoniurns w:ir es der Wiinsch, diese interessantrn Scliwefelsticlistoff- 
abkornmlinge in bequernerrr Weise darstellen zu kBunen, welcher die 
nachstrhend mitgetheilte Untersuchung dea Sulfammoniums veranlasst 
hat. Es ist uns ill ihrem Verlaufe wirklich gelungen, im Sulfammo- 
nium einerseits die Gegenwart von Schwefelwasserstoff, andererseits 
diejeoige der  oben genannten Schwefelstick~toffverbindungen nachzu- 
weisen; aus diesen Schwefelstickstoffverbindungen und Schwefelwasser- 
stoff konnten wir umgekehrt das Sulfarnmoniurn wieder synthetisiren, 
sod:iss daniit die Urnkehrbarkeit der Reactiorisgleichungen I und I1 
rrwiesrn scheint. 

Die durch diese Gleichuiigen geforderte Gegenwart von gel3stem 
Schwefel gab die Moglichkeit, die blaue Farbung des Sulfammoniums 
eben auf das GelBstsein von elernrntarem Schwefel im Sulfammonium 
zuriickzufiihren. Die im Sulfnmmoniurn enttaltenen Schwefelstickstoff- 
verbiudungen liessen sich nach Entfernung dea Schwefelwaaserstoffs 
leicht auch in: den Schwefelstickstoff selbst iiberfiihren ; damit war 
eine neue Synthese des Schwefelstickstoffs gegliickt, welche vorn 
Schwefel selbst ausging, wahrend die bieherigen Bildungsweisen des 
Schwefelstickstoffs Chlorschwefelverbindungen zur Grundlage haben. 
Diesz Synthese brachte uns einen neuen Beweie f i r  die Richtigkeit 
der yon uns ausgesprochenen Anschauungen iiber die Constitution des 
Schwefelstickstoffs und gleichzeitig eine Ergaiizung in der Weise. 
dass er jetzt auch aufgefasst werden kaiiii als rntstanden unter 

11. 3s + 2NH3 = SHa + Sz (NH)e. 

. _  

Diem Berichte 37, 1573 L190.11. 



Amrnoniakaustritt aus Schwefel - Stickstoff-Verbindungen , etwa \-oil 

s s  
NH NH NH' 

der Formel eines Dithiotriimids: /---./a oder einer Combi- 

nation lhnlicher Verbindungen (wie eine solche auch in dem Gemiscb 
roil dem erwahnten Thiodiirnid und Dit,hiodiimid vorliegt) und zwnr 
eo, wie ein Anhydrid aus dem zugehorigen Saurehydrat entsteht. 

Ex p e r i rn e n  t e 11  e s. 

17ntersuchi~ng des SuVarnmoniums. 
Urn unsere durch obige Grundgleichungen I oder I1 dargestellte 

Aiinahme von der Bildung von Schwefelwasserstoff und einer Schwefel- 
Stickstoff-Verbindong qualitativ und quantitativ priifen zu konnen, war 
es nothig, zuuachst den Schwefelwasserstoff abzuscheiden, ohne gleich- 
zeitig Salze jener Schwefel-Stickstoff -Verbindungen mitzufallen. Hierzu 
eignete sich am besten Jodsilber; dieses liiet sich leicht in fliissigem 
Ammoniak, setzt sicli darin mit Schwefelammonium zu gut filtrirbarem 
Schwefelsilber u m  und giebt mit den bezeichneten Schwefel-Stickstoff- 
Verbindungen keine Fallung. Auf Zusatz seiner LBsung zu Sulf- 
ammonium fie1 ohne weiteres ein schwarzer Niederschlag aus, der eicb 
bei der Analyse als  reines Schwefelsilber erwies. 

Angew.: 0.2058 g Sbst., gef. nach Reduction im Wasserstoffstrom: O . l i E 9  g 
A g  entspr. 86.91 pCt. (berechnet 87.07 pCt. Ag). 

Das Lasen des Schw'efels, das Fallen rnit Jodsilber und dbs .\us- 
wascheu des Schwefelsilbers nahmen wir in ahnlicher Weise vor, wie 
wir es seinerzeit bei der Untersuchung uber die Constitution des 
Schwefelsticketoffs beschrieben haben l). 

Es kam nun darauf an, zu bestimmeu, wicviel Schwefel in Form 
FOU Schwefelsilber fallbar war. Durch Ausprobiren liess sich er- 
rnitteln, dass die Blailfarbung des Sulfammoniums dann eben rer- 
schwand, wenn auf 10 At. Schwefel 12 At. Jodsilber rerbraucht waren, 
wahrend ein weiterer Jodsilberzusatz die Quaiititat des ausgefallteo 
Schwefelsilbers nicht vermehrte. 

O.G4 g Schwefel erforderten zur vdlligen Fiillung 5.64 g Jodsilber rind 
licferten 2.99 g Schwefelsilber (ber. auf 6 / 1 ~  Mol. Schwefel 2.98 g). 

Die restirenden Mol. Schwefel blieben nebst G Mol. Jod- 
ammonium in dem Filtrat vom Schwefelsilber und gaben ihre Oegen- 
wart schou durch die orangerothe Parbung der Losung zu erkennen, 
in die die blaue Farbe des Sulfammoniurns iibergegangen war. Die- 
selbe Farbe zeigen Losungen von Schwefelstickstoff in Ammoniak; und 
in der gleichen Weise, wie aus solchen Losungen der Schwefelstick- 

1) 1. c. 



stoff’ sich zuruckgewinnen lasst, liess sich auch aus dieser L6suIlg 
Schwefelstickstoff in fast quantitativer Ausbeute isoliren. 

Zu dem Zweck wurde die Lijsung rerdunstet, der Riickstand dann 
2 Stunden auf 1000 erhitzt, irn Vacuumexsiccator iiber Schwefelsaure 
zur Constanz gebracht und schliesslich niit Schwefelkohlenstoff ex- 
trahirt. Der Schwefelkohlenstoff wurde irn gewogenen Gefass ver- 
dampft und binterliess 0.32 g S c h w e f e l s t i c k s t o f f  (ber. 0.36 g)’). Drr 
Schwefrletickstoff wurde als solcher an seiner Krystallform , seinen 
explosiven Eigenschaften, seiner Lijslichkeit und seinem Schmelzpuiikt 
(1 78(’) crkannt. Ausserdem gab das Filtrat von Schwefelsilber bei 
Zusatz von Jodblei den fiir eine ammoniakalische Schwefelstickstoff- 
losung charakteristischen orangerothen Niederschlag von D i t h i o  d i -  
i m i d b lei ’). 

Mit diesern Theil umerer Untersuchung war also die der Gleichung 
10s + P N H 3  == 6SHz -r NiS, 

entsprechende Reaction verwirklicht worden, wobei Schwefelwasserstoff 
und Schwefelstickstoff primar in Form ihrer Amrnoniak~erbinduriaen 
erhalten worden waren. 

Hatten die Versuche M o i s s a n ’ s  es schon nahe gelegt, so war es 
uns hiermit zur Gewissheit geworden, dass die Aufliisung des Schwefels 
in lliissigern Arnrnoniak eine urnkehrbare Reaction darstellt, deren 
Richtung nach unserer Auffassung vor allem durch die Schwefel- 
amrnoniurnconcentration bedingt wird. Wird diese rerringert , so wie 
es 1x4 dern Fallen mit Jodsilber geschieht, so verliiiuft die Reaction 
obiger Gleichung von links nach rechts; wird uingekehrt die Schwef‘el- 
:trnmoniumconcentratioii erhiiht, wie dies beim Eindunsten einer Sult- 

I )  So!che Wertbe erhiilt mm unter der Voraussetzung, dass kein Ueher- 
schuss yon Jodsilber zur Verwendnng kommt ; anderenfalls finden cich i m  
Rii(,kstand Silberverbindungen der wiederholt erwlhnten Ammoniakabk6nimlinge 
des SchFefelstickstoffs, welche sich i n  glcicher Weise nicht in Schwefelstick- 
stoff zuriickverwandeln lasscn. 

2, Dieser Niedorschlag liisst sich , der Gegenrart des .immoniamjodids 
neyen, nur  aus concentrirteren Sulfainmoniunil6sonpen gewinncau. EnthPIt 
dir Lijsung auch Jodsilber, so fillt daneben noch eine wcissc Verbindung: 
I’h JZ . 2Ag  J. 5 NBs aus. 

Diese lisst sich leiclrt rein erhaltcn durch Veriniscliung zweier Liisungen 
Ton .Jodsilber und  Jodblei in fliissigern Ammoniak, da sie erlieblich scliwcrer 
1o:lich ist als jede ihrer Componenten; sie verliert ihr Ammoniak beim blossen 
Liagen an dcr Laft und wird dabei gelb. 

2.1500 g Sbst.: 0.887 g NH3. - 0.52V03 g arnmoniakfreier Shst.: 0.2612 g 
i i g J ,  0.1686 PbSOd. 

2AgJ.PbJ9. Ber. AgJ 50.4c9, PbJg 49.42. 
Gef. I) 50.15, s 49.33. 



arnmnniumlosung der Fall ist, so verliiuft sie voii rechts nach links 
2nd fiihrt wieder zur Bildung von freieni Schwefel. 

Es war nun wichtig, nachzuweisen, dass die Sulfammoniumlosurig 
thatsachlich S c h w e f e l  w a s s e r s t o f f  als solchen, beziehungsweise als 
Schwefelammonium, elithalt. 

Es gelang dies auf folgende Weisr: 
Lasst man die Sulfammoniumlosung langsam a n  der Luft ein- 

dunsten, so bleibt zunachst ein schwach rothlich gefarbtes Gernisch 
von Schwefel mit mehreren anderen Substanzen zuriick, welches sich 
nach langerem Stehen sllmahlich heller farbt und in reinen Schwefrl 
zuriickverwandelt. Leitet man aber wiihrend des Verdunstens des 
Ammoniaks einen lebhaften Wasserstoffstrorn hindureb, so ninirnt dieser, 
sobald das fliissige Amrnoniak verschwundrn ist und die Temperatur 
etwas steigt, das leichter Hiichtige Schwefelamrnonium aus dem Riick- 
stand fort, ehe dieses eich mit den Schwefelstickstoffrerbindungen um- 
zusetzen vermag, und cs  ist ein Leichtes, grosse Mengen von Schwefel- 
wasserstofi durch Waschen des austretenden Gasstromes mit Bleinitrat- 
losung nachzuweise~i. 

Im  Riickstand giebt sicli der Schwefelstickstoff d a m  dadurch zu 
erkennen, dass der wassrige Auszug von dem zuriickbleibenden Schwetel 
die Reactionen der Thioschwefelgaure giebt. 

Bildung des Sulfammoniunrs au8 ,Cchwefelstichtoj. 
Der entscheidende Beweis fiir die Richtigkeit unserer Auffassung 

liegt aber in der Rildung von Sulfammonium aus Schwefelstickstofi 
und dessen Derivaten einerseits und Schwefelwasserstoff andererseits 
in fliissigem Ammoniak. 

0.5 g Schwefelstickstoff wurden in ca. 2 ccm Ammoniak gelost '). 
in fliissiger Luft gekiihlt und dariiber Schwefelwasserstoff im Ueber- 
schuss condensirt. Das Rohr wurde dann geschlossen und langsani 
aufthauen gelassen. An der Beriihrungsstelle beider Fliissigkeiten trat 
ein blauschwarzer Ring auf, der aber rasch verschwand, a h  der 
Schwefelwasserstoff unter lebhafter Reaction von der Ammoniaklijsung 
aufgenommen wurde. 

Die Lasung zeigte dann eine gelbe Farbe. Das Rohr wurde 
wieder gekiihlt und geoffnet und das Smmoniak verdnnstet. Es blieb 
reiner Schwefel neben iiberschiissigem Schwefelammoniurn zuruck, 
welch' Letzteres durch kurzes Erwarmen auf 90° leicht zu entfernen war. 

Erhalteu 0.86 g reinen Schwefels, ber. 0.87 g. 
Die Reaction war also wie erwartet in  der Richtung 

NiSj + 6SHa = IOS + 4NH3 
VOI' sich gegangen. 

.. 

I )  Siehe hierzn R u f f  und Geise l ,  ditw Berichte 37. 1579 [1904]. 



Es war  bei diesen Versuchen brnierkenswerth,  das-  die L ~ S U I I ~ ,  
kotzdem sie Schwefel geliist enthielt, nicht blau gefarbt war ,  sonde1 I: 
gelbrath. W i r  fuhrten dies auf den Ueberschuss an  Schwefelammoni- 
um zuriick, welcher, den Schwefel zu Polysulfid losend, die L6suog 
putfat bte. Die Richtigkeit dieser Annahme bewies der  folgende Versuch: 

+hwefelstickstoff wurde in Ainmoniak gel6st;  in die Liisung 
H urde bei -W‘ vorsichtig Schwefelwasserstoff eingeleitet; sie wurde 
nacli einei Weile dunkler ,  schliesslich t iefblau,  endlich wieder heller 
and 7um Scliluss gelb, so wie beirn vorhergehenden Versuch. Damit  
w;tr nicht l iur  die Syritbese des Sulfanlrnoniums realisirt , sondern 
gleirtizeitig aucb de r  Reweis fiir den Einflusa de r  Schwefelammoniuni- 
concentrariorr auf unser Gleictigewiclit erbracht I). 

Die Synthese des Sulfammonirims gelang uns auch noch auf  at:- 

dereni Wege ,  indeni wir nicht den Schwefelstickstoff, sondern die 
Salze seiner Abkommlinge, das  Dithiodiirnidblei ond das  Thiodiiniid- 
luecksilber, mit Arnrnoniak und wenig Schwefelwasserstof behandelteu. 
Aucti so erhielten wir die blaue Sulfammoniumliisuog , wobei eicl! 
folgeilde Gleichnngen abspielten : 

PbN2Sz + 3HzS = P b Y  + 2NH3 + 4S, 
H g N i S  + 3HgS = HgS + 2NH3 + 3s. 

iYatur der Sulfaminoniriml~sun(l. 
13s blieb noch die  F r a g e  offeD, woher die intensive Fa rbung  dei 

5ulfarnmoniurnlosung kommt. Diese I’rage glauben wir  dahin beant- 
worten zu kiinnen, dass  wir sie auf eine theilweise colloidale Losung 
von elementarem Srhwefel in Ammoniak und den bei de r  Reaction 
zwischen Schwefel und Ammoniak sich bildenden Producten zuriick- 
fuhren. D a m  eine Schwefellosung unter Urnstinden blau gefarbt sein 
kann .  beobachtete schon W6 hler’) ,  a h  e r  Ferrichloridlosung mit 
Schwefelwasserstoff versetzte, wobri  die Losung ers t  blau wurde, ebe 
sich Schwefel niederschlug. Die gleiche Beobachtung macbte V o g e l  3, 

ebenfalls rnit Ferrichlorid urid Schwefelwasserstofl’wasser und S c  h i  f f  *) 
mit  Ferrichlorid und Schwefdeberlosung.  N e u e  Fa l l e  de r  Bildung 
ron blauem oder  griinem Schwefel theilte dann noch O r l o w 5 )  mit, 

I )  Bum.: Reiner, vertlhssigter Scliwefelwasserstoff reagirt mit Schw*fel- 
,tickstoff ebenfa!ls unter Scliwefelabscheidung, jedoch bleibt die Reaction wegen 
jler Unlbslichkeit sowohl des Schwefelstickstoffs \vie auch der entstehenden 
Rilactionsproducte in vertliissigtem Schwefelwasserstoff nur oberfliichlich. 

Ann. d. Chem. H8, 373, Jahresberichtc lS53,  334. 
3, Journ. pbarm. [3] 29, 483: Jahresberichte 1856. 291. 
’j Ann. d. Chem. 115, 68; Jabresberichte 1360, 83. 

Journ Russ. phys.-chem. Ges. 33,  397 ond 400; Chem. Centrdb:. 
t ! + O l ,  11, 8”. 
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welcher derartig gefarbte Producte aus Schwefelchlorur mit Wismuth- 
und Cadmium-Sulfid erhielt. 

Die Schwefelmengen , welche schon ganz intensive Blaufarbung 
des Sulfammoniums veranlassen ktinnen, sind, wie auch schon M o i s s a n  
beobachtet hat, ausserst geringe, und es kann die IntensitPt der Far- 
bung fiir die Menge des elementar geltisten Schwefels darum nicht 
vie1 besagen. Aber, sei es vie1 oder wenig, auf keinen Fa l l  liegt in 
der Bildung einer solchen colloidalen Losung etwas Ueberraschendes; 
sie fiudet ihre Analogie z. B. in den colloidalen Losungen der Kiesel- 
saure, an denen J o r d i s l )  nachgewiesen ha t ,  dass die Bildung collo- 
fdaler Lijsungen durch die Anwesenheit von Substanzen, welche mit 
den colloi'dal gelosten Kijrpern Verbindungen einzugehen verm6gen 
(in unserem Fal l  diirfte das Schwefelammonium diese Rolle spielen), 
begunstigt wird. Die Annahme einer Ltisung elementaren Schwefels 
steht auch vtillig irn Einklang mit dem Verhalten des Sulfammoniums 
gegen Schwefelammonium; bei Ueberschuss von Letzterem tritt Ent- 
farbung ein, offenbar in Folge Bildung von Polysulfid; andererseits 
genugen schon ausserst geringe Mengen von Schwefelammonium , um 
die Blaufarbung einer Schwefelstickstofflosung herbeizufiihren. 

Fiir die colloi'dale Natur des gelosten Schwefele spricht vielleicht 
anch der Dichroismus des Sulfammoniums; doch ist gerade diese 
Eigenschaft auch bei einer ganzen Anzahl anderer, wahrscheinlich niclit 
colloidaler Losungen beobachtet worden. 

Aucb die Beobachtungen M o i s s a n ' s  iiber den Einfluss von Tem- 
pcraturanderungen auf das Sulfammoniarn stehen mit unserer Auf- 
fassung von dessen Natur nirgends in Widerspruch; die grijssere 
Concentrationsmoglichkeit von Sulfammoniumlosung bei niederen Tem- 
peraturen. die geringere bei haheren, finden in dern wachsenden Disso- 
ciationsdruck des Ammoniumsulfids, d. h. des fiir die Solbildung wirk- 
samen Agens, befriedigende Erklarung, und diese wird noch gestiitzt 
durch die sicher nicht zufallige Thatsache, dass die M6glichkeit der 
Bildung von Sulfammonium aus Schwefel und fliissigem Ammoniak 
oberhalb looo, d. h. gerade bei der kritischen Temperatur des Schwefel- 
wasserstoffs, aufh6rt. Mit dem Schwinderi des Solbildners aus der 
Iiijsung ist offenbar auch die Loslichkeit des Schwefels zu Ende. 

Leider fehlen uns exacterc Daten iiber die Warmetonung unserer 
Reaction und den Dissociationsdruck des Ammoniumsulfids bei den in 
Frage kommenden Ternperaturen, sodass es uns z. Z. nicht moglich 
ist, unsere Ideen an der Hand exacterer Daten weiter auszobauen; 
doch werden wir uns bemiihen, dieselben dnrch Versuche mehr quan- 
titatirer Art weiter sicberzustellen. 

I) Zeitschr. f. anorg. Chem. 35, 1 G  [1903]. 



Versuche ahnlicher Art an den hletallarnrnoniumverbindungen 
haben zu einern Ziele bisher noch nicht gefiibrt; es liegt dies wahr- 
scheinlich an der Unbestandigkeit der ihnen ZII Grunde liegenden 
Metallsticketoffverbindungen, welche zurn Theil ausserordentlich leicht 
unter Wasserstoffentwickelung in  die stabileren Metallsmide iibergehen ; 
mit der weitereri Aufklarung such dieser Verhaltoisse sind wir be- 
sc haftigt. 

Z u s  a m  m e n  f a  a s  ung. 
Beim Aufliisen von Schwefel in verfliissigtem Arnmoniak uud der 

Hilduug d r s  sogenannten Sulfarnrnoniurns vollzieht sich eine umkehr- 
bare Reaction etwa nach folgendem Schema: 

10s + 4NH3 + GSHz + N(S4. 
Den elitstandenen Schwefelwasserstoff kanri man mit Hiilfe rori 

Jodsilber ausfiillen und aus dem Riickstand Schwefelstickstoff gewinueri, 
womit eine neue Synthese dieser letzteren Verbindung gegeben ist. 
Die Umkehrung der Reaction lasat sicb erreichen, wenn man eiiie 
Liisung von Schwefelstickstoff in verflussigtern Arnmouiak mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt. 

Die purpurblaue Farbe der Sulfammoniumloeung ist wahrscheio- 
licli auf eine colloi’dale Lijsung elementareu Schwefels zuriickzufiihren, 
de..en Existenz an die Gegenwart von Schnefelammonium gekniipft ist. 

463. €1. K i l i a n i  und P. Loe f f l e r :  Cons t i tu t ion  der Meta-  
saccharinsiiure. 

[Aus d.  mediciu. Abtb. d. Univ.-Laborat. E’reiburg i. B.] 
(Eingcsgangen am 1.;. Juli 1905.) 

Die friiheren Arbeiten ’) hatten die Constitution der Metasacchariri- 
saure soweit aufgeklart, dass nur noch festzustellen war, ob der CH2- 
Gruppe die p- oder die 8-Stellung irn Molekiil zukornmt: 

oder 
I. CHz(OH).CH(OH) .CH(OH) .CHa. C H ( 0 H ) .  COOH 

11. CH2 (OH).CH* .CH(OH).CH(OH). CH(OH).COOH. 
Behnfs Beantwortung dieser Frage haben wir die Metasaccharo- 

pentose, Cs H l o 0 4 ,  nach verbesserter Methode in grijsserer Menge dar- 
gesrellt, den Zucker durch Brorn in die entsprechende Pentantriolsaure 
verwandelt und zuerst versucht, ob ea trotz dcr ungiinstigen Erfah- 
rungen N a e g e l l ’ s  a) nicht doch gelingen mijchte, den weiteren Abbau 

Diese Berichte 18, 642 [1885]; 35, 3528 [19@?!. 
’) Dissert. Freiburg i. B. 1902, S. 33. 


