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CSH4J2. B(‘I‘. J 7694 GCf J 7676
CeH, J2Cly. - Ber. Cl 30.07. Gef. C1 28.11.
CeH,J,04. Ber. 0 16.25. Gel O 15.98.
Auf Grund dieser Befunde ist es auller Zweifel, daf§ eine Spaltung
des Diphenyls eintritt, sobald man bei dieser Art der Jodierung eine
Salpetersiure vom spez. Gewicht 1.5 verwendet.

3. Versuch. Jodierung des Diphenyls mit freiem Jod
statt mit Jodschwefel.

‘Werden 6 g Diphenyl, 5 g Jod, 80 g Benzin und 80 ccm Salpeter-
siure vom spez. Gewicht 1.5 unter denselben Bedingungen wie beim
ersten und zweiten Versuch bearbeitet, so tritt ebenfalls Spaltung des
Diphenyls ein; man erhilt aber dabei von vornherein ein reineres,
schwefelfreies p-Dijodbeunzol, das nach der Reinigung iiber das
Jodidchlorid oder die Jodoverbindung, wenn es aus Alkohol uinkry-
stallisiert wird, den Schmelzpunkt von 130° zeigt.

CeHyJ:Cly. Ber. Cl 30.07. Gef. Cl 29.72.
CeHiJ, 04 DBer. O 1625, Gef. O 15.94.

Dieses interessante Resultat veranlafit uns, die Jodierungsversuche
mit berechneten Mengen freien Jods in Gegenwart von Salpetersiure
von verschiedener Konzentration fortzusetzen.

Freiburg i. B., den 7. Oktober 1909.

669. Fritz Ephraim und Franz Michel: Uber die Reaktion
zwischen Sulfurylchlorid und Ammoniak.
(Eingegangen am 4. Oktober 1909.)

Regnault!) lieB Ammoniakgas auf Sulfurylchlorid einwirken,
welches in indifferenten Losungsmitteln geliost war. Die eintretende
energische Reaktion verlief seiner Meinung nach im Sinne der Glei-
chung SO:Cl; +4NH; = SO:(NH.): + 2NH,Cl, also unter Bildung
des Diamids der Schwefelsiure, des sog. Sulfamids. Das Sulfamid
zu isolieren, gelang Regnault nicht, da er es auf keine Weise vom
beigemischten Ammoniumchlorid zu trennen vermochte. Fiinfzig Jahre
spater versuchte Mente?) die Darstellung dieser verhiltnismiBig so
einfachen Substanz von neuem, indem er Sulfurylchlorid mit Ammonium-
carbamat zur Reaktion brachte; bei mehr als 50 Versuchen glaubte
er zweimal Sulfamid erhalten zu haben, wihrend in dep meisten Fiillen

!) Ann. chim. phys. [2] 69, 170 [1838]. 2) Ann. d. Chem. 248, 267 [1888].
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andere Produkte entstanden. Die Bedingungen, unter welchen sich
das Sulfamid gebildet hatte, konute er nicht definieren, und keinem
spiteren Forscher ist die Darstellung nach Mentes Methode gegliickt.
Erst 1892 gelang die Darstellung dieses einfachen Kérpers. Traube?)
unterwarf die bei der Einwirkung von Sulfurylchlorid aut Ammoniak
entstehenden Produkte einem komplizierten Reinigungsverfahren und
machte die grundlegende Beobachtuug, daBl Sulfamid Metallsalze zu
bilden vermay, die in neutraler Flissigkeit unléslich, in saurer (z. T.
auch in alkalischer) dagegen l6slich sind. So schied er das Sulfamid
in Form seiner Salze ab, die er dann durch Zersetzung in reines Sulf-
amid verwandelte. Schon bei dieser Untersuchung fand Traube, dafl
Sultamid durchaus nicht das einzige Umsetzungsprodukt zwischen
Sulfurylchiorid und Ammoniak bildet. Vielmehr erhielt er auch Salze
einer von ihm als Sultimid, SO;:NH, aufgefaliten Sdure, deren Ent-
atehung man nach der Reaktion SO;Cl; + NH; = SO::NH + 2HCI
vermuten konnte, und aullerdem beobachtete er klebrige Nebenpro-
dukte, welche die Reinigung seiner Salze erschweérten.

Einen sehr groflen Fortschritt in der Kenntnis dieser Verbindungen
bilden die Arbeiten von Hantzsch und Holl®), sowie von Hantzsch
und Stuer?®) in mehriacher Beziehung. ILrstens gelang erst ihnen die
vollige Reindarstellung des Sulfamids, zweitens erkannten sie, dafi den
Salzen des Sulfimids die dreifache Molekularformel zukommt. Sie ver-
wiesen nachdriicklich auf die Parallelitiit der CO- und SOz-Verbindungen :
Harnstotf-Sulfamid, Cyanursiure-Trisulfimid und fanden unter den Pro-
dukten der Reaktion auch das Ammoniumsalz einer dem Trisulfimid iso-
meren Sdure, welche sie, analog dem Cyamelid, als Sulfomelid bezeich-
neten. Ferner stellten sie die wichtige Tatsache fest, daB freies [Tri]}-Sulf-
imid in festem Zustande nicht darstellbar zu sein scheint, sondern daf} statt
dessen das Analogon des Biurets, das Imidosulfamid, NH<§8:II:E"
entsteht.  Schliefilich beobachteten sie die Existenz einiger anderer
Produkte, welche bei der Einwirkung von Ammoniak aut Sulfuryl-
chlorid entstehen, die sie aber nichit niher untersuchten.

Diese Untersuchungen sind auBerordentlich miihsam und zeit-
raubend, weil die Ausbeute eine minimale ist. So betrigt diejenige
an freiem Imidosulfamid in besonders giinstigen Fillen 0.05 %/, des
angewandten Sulfurylehlorids nach einer Arbeit, die {iberhaupt nur bei
peinlichem Ausschlull von Wasser zuni Ziele fiihrt.

3 Diese Berichte 25, 2472 [1892]; 26, 610 [1893),
¥ Hantzsch und Holl, diese Berichte 84, 3430 [1901].
%) Hauntzsch und Stuer, diese Berichte 38, 1022 [1905).



Eine griindliche Untersuchung der bei der Reaktion von Ammoniak
auf Sulfuryleblorid entstehenden Produkte war, eben wegen dieser
Unzugiinglichkeit, bisher nicbt miglich. Fiir das Sulfamid selbss Liaben
zwar Divers und Ogawal) noch eine andre Darstellungsmethode
gegeben, Dlestehend in der Zersetzung von  Awmoniumamidosulfit,
NH..80:. N1, aber auch diese ist in ihrer Ausfiibrung durchaus
nicht einfach.

Aunffallig war uns nun, daBl zwar alle Autoren die hiochst mangel-
haften Ausbeuten hervorheben, dafl jedoch nicht erwiihnt wird, welches
eigentlich die Hauyptprodukte der Reaktion sind.  Wird die schlechte
Ausbeute vielleicht nur durch die withrend der Verarbeitung stattlindende
Zersetzung verursacnt? Nach unseren Lrfahrungen diirfte dies n’cht der
Fall sein.

Der Grund fir den kowplizierten Verlanf bei dem Trauble-
Hantzschschen Verfahren, bei welchem also Ammoniak in verdiinntes
Sulfurydeklorid eingeleitet wird, sehen wir in etwas anderem: nim-
lich in der weiteren Einwirkung des anfangs im Uberschuf
vorhandenen Sulfurylchlorids. Is ist eine bekannte Tatsache,
daf} die Reaktion zwischen Chlorsulfosiiure nud Ammoniak, HO.S0O,.Cl
+ NH; = HO.50,.NH, + HCl, nicht bei der Bildung von Amido-
sulfosiiure stehen bleibt, sondern dal} diese mit noch vorbandener
Chlorsulfosiiure  augenblicklich nach der Gleichung NH..SO; 1 +
CL SO H = NIT(S0, H): + HCI weiterreagiert. Ebenso wird primir ent-
standenes Sulfamid voraussichtlich weiterreagieren nach der Gleichung

NH..S0,.NH: + CI.S0,.Cl = NI{..80,.NH.S0. Cl + HCI,
welches Chlorid dann durech Ammoniak amidiert und ic Imidosulf-
amid, NH;.50, . NH.S0.. NH., iibergefiihrt werden mufl. Natirlich
kaon sich nunmehr das Spiel wiederholen, es kann abermals Sulfuryl-
chlorid eintreten, wodurch noch lingere Ketten entstehen; auch die
Bildung von Ringschliissen (Trisulfimid!) ist hierbei leicht verstiind-
lich. Die Reaktion sollte daher einen anderen Verlauf nehmen, wenn
man nicht wie bisher Ammoniak auf Sulfurvleblorid, sendern umge-
kehrt Sulfurylenlorid auf Ammoniak einwirken liefl, so dal}
letzteres stets im UberschuB vorhanden war. In der Tat zeigte es
sich, dald bei dieser Arbeitsweise ganz andere Produite er-
halten wurden. Dasvon friilieren Forschern becbachtete gallertartige
Produkt, das die Reinigung so sehr erschwerte, fehite fast vollkomuen,
die Ausheuten waren sehr reichlich, aber — und dies ist nun fir die
Seurteilung der Reaktion von groflem Interesse — es entstand weder
Sulfamid, noch Suliimid in irgend erheblichen Mengen, souderr. fast

1 Journ. chem. Soe. 77, 324 [1900].
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ausschlieBlich Produkte, welche erst sekundir durch Spaltung
Sulfamid zu liefern vermochten. Im Folgenden werden drei Versuchs-
serien beschrieben werden. In der einen, in welcher am hesten fiir
steten UberschuB von Ammoniak gesorgt war, wurde ganz iiber-
wiegend Imidosulfamid erhalten. Die Reaktion war also nach
der Gleichung:

H;N H + C1.80,. Ci + H.NH. H+Cl .80;. Cl+H .NH,
— NH..S0,.NH.S0:. NH, + 3HCI

verlaufen. Bei den beiden anderen, in welchen die Versuchsbedingungen

etwas abgeiindert waren, scheinen durch weitere Verkettung noch

lingere Ketren entstanden zu sein, und zwar scheint die Kette
NH..50,.NH.80,. NH.80, . NH.80,.NH,

besonders bevorzugt zu sein.

Die Substanzen wurden in Form ihrer Silbersalze isoliert. Es
ist schwiserig, Garantie fiir die vollige Reinheit der Produkte zu haben,
da sie amorpl sind. Obwohl bereits Hantzsch darauf hingewiesen
hat, daB eine Reivigung durch fraktionierte Fillung schwer durchfiihr-
bar ist, ergab eine weitgehende Fraktionlerung und Apalyse aller er-
haltenen Fallungen wertvolle Aufschlisse iiber die Natur der Verbin-
dangen. So wurden in dem vorerwithnten Falle, in welchem fast
reines Imidosulfamid erhalten war, neun [raktionen des Silbersalzes
dargestellt und analysiert, von denen nur die ersten beiden ein Atom-
verhiltnis zwischen Schwefel und Stickstoff aufwiesen, das von dem
fiir Imidosuliamid erforderlichen wesentlich abwich, withrend die letzten
sieben das fir Imidosulfamid berechnete Verhiltnis zeigten. Dies wiire
kaum der IFFall gewesen wiire, wenn ein Gemisch vorgelegen hiitte. In den
beiden anderen Fillen, in welchen vielleicht lingere Ketten entstanden
waren, hatten die verschiedenen Fraktionen nicht die gleiche Zusammen-
setzung.  Hier lagen also jedenfalls Gemische vor, und zwar solche
verschieden langer Ketten, also z. B. von:

NH:.S0;.NH.S0,.N1l;,
NH,.80,.NH.S0,.NH.§0,.Nt,,
NH;.80s.NH.S0,.MH.S0,;.NH.80; .NIlI; u. s. w.

Ist maa denn aber tiberhaupt berechtigt, derartige Ketten anzu-
nehmen? Vielleicht lassen sich die Féllungen auch als Gemische ein-
“acherer Substanzen denken? Dies scheint aus folgenden Griinden
nicht der Fall zu sein:

Nehmen wir als Beispiel eine Silbersalz-Fiillung, deren Zusammen-
setzung sich durch die Formel

NAg .S0:.NAg.S0,.NH.S0:.NAg.S0,.NAg,



wiedergeben lialt. Solche Fitllungen wurden vielfach erbalten. Ver-
schiedene Miglichkeiten von Gemischen lassen sich denken, welche
Schwefel uud Stickstoff in gleichem Verhiltnis enthalten. So konnte
z. B. eine Mischung von einers Mol. Sulfamid und einem Mol. Tri-
sulfimid vorliegen (A); oder man kann sich den Kérper in Imidosulf-
amid und Suliimid oder Amidosuliosiure zerleg: denken (B); oder
man konnte schliefllch ein Gemisch von zwei Mol Sulfamid und
einem Mol. Imidodisulfosiiure herauskoustruieren (C):

A. NIL.S0..NI.|S0,.NH.30,.NH.S0,.NH, = SO, (NH,),
+ 380,:NH,
B. NH,.SO..NH.8C0,.NIT.|SO,.NH.S0,.NH; = NH(S0:. NH.):
+ 280,:NH,

C. NIL.SO, . NH.|S0:.NIT.S0s]. NH. S0, . NH, = 250, (NH.).
+ NH(SOs1D)..

Dall das Vorliegen derartiger Gemische ausgeschlossen
ist, ergibt sich aus Folgendem:

1. Sulfimidsilber kaon in dem Silbersalz nicht enthalten sein,
denn es lat sich aus heillem Wasser umkrystallisieren.  Das vorlie-
gende Salz ist aber it aeillemy Wasser so gut wie unloslich, bei an-
daverndem Kochen tritt vielméhr etwas Zersetzung ein. Die Fiille A.
und B. sind somit ausgeschlossen, ebenso wie der IFall C., denn imido-
sulfosaures Silber 16st sich Dereits in kaltem Wasser leicht.

2. Die Menge des Krystallwassers in dem Niederschlage ist
selr grof}; nach den bisherigen Angaben der Literatur enthalten aber
die in Frage kommeudeun Spaltungsprodukte kein oder wenig Krystall-
wasser.

3. Die Meuge des in der Substanz vorbandenen Silbers ist
gréBer, als sie im Maximum in den Silbersalzen der Zerlegungspro-
dukte sein kénnte. Sul*amid und (Tri)sulfimid binden im Hochstialle
an Jedes Stickstoifatom ein Silberatom, im angefiihrten Beispiel sind
aber auf 5 Stickstoifatorne 6 Silberatome vorhanden, was aus den
Analysenzahlen schart ersichtlich ist.

4. Iis gelang, ein Losungsmittel zu finden, aus welchem man das
Silbersalz fraktiontert umkrystallisieren konnta. Hierbei verlor
es, da es in der Wirme krystallisierte, Krystallwasser, aber das Ver-
hiltnis Ag:S50::N blieb wie vorher.

5. Bel einem Verfahren, bei welchem vorherige Spaltung nicht
ausgeschlossen war, wurde ein ausgezeichnet krystallisiertes Pyridin-
salz des Imidosulfamids, NH;.SO..NIT.SO..NH., gewonnen.
Dies beweist zum mindsmben doch das Vorkommen lingerer Ketten
als Sulfamid.
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6. Auvalogien zu derartigen Kettenlormelu sind nicht unbekanut;
50 beschreibt Pictet') eine Verbindung
) NO;.0.80,.0.80,.0.580,.0.80:.0.NOs,
welche in ganz #hnlicher Weise die Radikale —80.-~ durch
Sauerstoff gebunden enthilt, wie sie in der Imidoformel durch Imido-
gruppen gebunden angenommen werden.

Diese Tatsachen machen es zweifellos, dafl bel der Realktion
zwischen Sulfurylchlorid und Ammoniak Gebilde entstehen, welche
lingere Ketten enthalten als Sulfamid. Die im experimentellen Teil
hervorgehobene Kounstanz der Resultate macht es auch wahrscheinlich,
dall speziell eine Kette mit vier SO,-Resten besonders begiinstigt
ist, doch wollén wir dies noch nicht als bewiesen betrachten, sondern
wir halten es auch fiir moglich, dafl ein Anschufl, welcher schein-
bar eine Viererkette reprisentiert, in Wirklichkeit ein Gemisch
liingerer und kiirzerer Ketten ist. Is scheint uns aber als ein wich-
tiges Ergebnis, daf} iiberhaupt das Vorkommen lingerer Ketten bei der
Reaktion beobachtet wurde, denn hieraus erklirt sich wenigstens teil-
weise die schlechte Ausbeute an Sulfamid. Das Sulfamid entsteht
dann nimlich erst sekundir durch Verseifung:

NH,.S0..NH .SO,.NH .86, . NH'.S0,.NH.
H .01 H.OH H.OH,

wobel bei vorliegendem Beispiel allein 75 % unter Bildung von Amido-
sulfoséiure verloren gehen, bel lingeren Ketten vatiirlich noch mehr.

Eine Tatsache scheint jedoch mit dieser Kettenformel in Wider-
spruch zu stehen: Hantzsch und Stuer beobachteten nimlich, dall
sich Imidosulfamid in saurer und neutraler Losung dnBlerst rasch
ip Sulfamid und Amidosulfosiiure spaltet:
NH,.S0..NH.S0:;.NH, + H:0 = NH..S0,.0H + NH..S0..NH..

Lingere Ketten soliten jedenfalls ein ihnliches Verhalten zeigen.
Aber in mehbreren Fillen, in welchen die Lésung betrichtlich lange sauer
erhalten wurde, zerlegten sich die Ketten picht. Demniichst mitzu-
teilende Versuche ergaben nun, dal} in der Tat Imidosulfamid in kalter,
saurer Losung gar nicht so unbestiindig zu sein scheint, wie Hantzsch
und Stuer vermuten,

Diese Forscher isolierten nur ein M onosilbersalz des Imidosuif-
amids. Durch Bebandeln des Imidosulfamids mit gasirmigem Am-
moniak erhielten sie zwar ein Di- bis Triammoniumsalz, das aber
leicht wieder sehr viel Ammoniak verlor. Wir konnten nun fest-
stellen, daB Imidosulfamid sicher eine dreibasische Siure ist, und dafl

1) Bull. soe. chim. (4] 3, 1114 [1908).



®ein Trisilbersalz sehr leicht entsteht. Dagegen erhielten wir von dem
Hantzschschen Monosilbersalz ein  schdén  krystallisiertes Pyridin-
Additionsprodukt, NH..80:;.NAg.SO;.NH,, C;HyN. In der Verbin-
dung NI,.S0., . NH.SO,.NH.S0,.NH.S0,.NH, lassen sich simtliche
Wasserstoffatome durch Silber ersetzen, aber auch ein saures Salz mit
nur sechs Silberatomen wurde erhalten.

Sehr auffallend ist der zuweilen enorm hohe, aber ganz uuregel-
mitllige Wassergehalt der von uns erhaltenen Silbersalze. Diese
amorphen Salze verhalten sich in mancher Beziehung wie gewisse
kolloide Metzllhydroxyde, deren Wassergehalt nur adsorbiert ist. Selbst
in geschlossenen Geliflen und bei niedriger Temperatur wird ein Teil
desselben abgegeben, die letzten Anteile entweichen beim ILirhitzen je-
<loch nur schwierig und meist unter teilweiser Zersetzung des Riick-
standes. Solche Zersetzung findet auch Leim Kochen mit Wasser statt.
Ubrigens lift sich bereits dem Aussehen nach der Grad der Hydra-
tisierung feststellen, denn je wasserhaltiger die Salze sind, um so
weiller sind sie, je weniger Wasser sie aber enthalten, um so gelb-
licher sehen sie aus. Dieses gelbliche Aussehen ist keineswegs ein
Zeichen geringerer Reinheit. Typisch fiir die Silbersalze ist auch ihr
Vermégen, Leim Lrhitzen auf dem Platinblech schwach zu verpuffen.

Umsetzung der Silbersalze mit Alkalijodiden fiibrte bisher zu
keinem giinstigen Resultat. Uber Versuche zur Darstellung der freien
Sduren wird eine Mitteilung folgen.

Das Resultat dieser Arbeit ist also folgendes: LaBt man Sul-
furylehlorid aul Gberschiissiges Ammoniak einwirken, so
verliauft die Reaktion anders, als wenn man umgekehrt
iiberschiissiges Sulfurylchlorid anwendet. Es entsteht
priméir nicht oder nur wenig Sulfamid und Trisulfimid
oder Sulfomelid, sondern liingere Ketten, uvod zwar sicher
Imidosnlfamid, vielleicht noch weiter verkettete Gebilde.

Versuche.

Die Einwirkung des Sulfurylchlorids auf iiberschiissiges Ammoniak
wurde in der Weise vorgenommen, daf durch mit Ammoniakgas ge-
sittigtes Ligroin stets ein kraftiger Strom von gasférmigem, wohlge-
trocknetem Ammoniak hindurchgetrieben wurde, wiihrend durch einen
Tropltrichter Sulfurylchlorid zutropite, das mit dem sechsfachen Vo-
lumen Ligroin verdiinnt war.

Die Reaktion wird in cinem starkwandigen Stelkolben ausgefithrt, der
zu Anfang etwa 1'/31 Ligroin enthilt. s ist nicht vorteilhaft, in einer
Operation mehr als 30 cem Sulfurylchlorid zu verarbeiten, da im Laufe der
Reaktion oft Verstopfung der Zuleitungsrohren eintritt. Um diese zu vermeiden
und fir gute Durchmischung zu sorgen, mufl man wihrend des Zutropfens,
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das bei Verwendung von 50 ccm Sulfurylchlorid etwa zwei Stunden dauerp
soll, einen schnellen Luftstrom durch die Flissigkeit schicken; auler-
dem ist das Zuleitungsrohr fiir Ammoniak, welches hesonders leicht verstopft
wird, mit einem T-lérmigen Ansatz zu verschen, durch welchen ein Glas-
schieber fihrt, mit Hille dessen man das Zuleitungsrohr reinigen kann. Auch
das unterc Ende des Tropftrichters verstopft sich leicht: durch eine Ver-
zweigung der Druckluftzuleitung mull daher auch der Inhalt des Tropftrichters
unter Druck gesetzt werden konnen, damit ein sich in dem unteren Rohr
bildender verstopfender Plropfen herausgepreft werden kann'}, Der Reaktions-
ko'ben stcht in einem GefaB mit Eis; er tragt cinen RickHuBkihler, der nicht
zu eng sein darf, da sich in ihm weilc Sublimate kondensieren.

Ist alles Sulfurylchlorid eingetropit, so setzt man das Durchbleiten
von Ammoniak noch eine Viertelstunde fort; anderenfalls wird die Re-
aktion zuweilen spiiter wieder sauver. Es hat sich bei richtigem Ver-
lanf der Operation eine rein weille Masse ausgeschieden, welche die
gewiinschten Umsetzungsprodukte neben Ammoniumchlorid enthilt.
Zur Entieroung des letzteren versetzt man mit Wasser, hebt das
Ligroin von der entstandenen Liésung ab und digeriert diese auf dem
schwach siedenden Wasserbade mit frisch gefilltem Bleihydroxyd?),
bis eine mit Salpetersiure angesiiuerte Probe mit konzentrierter Blei-
nitratlésung keine Fillung mehr gibt. Hierdurch wird die Hauptmenge
des Chlors als Bleichlorid gebunden. Nach dem Abkiibhlen wird filtriert
ucd aus dem Filtrat nach schwachem Arsiiuern mit Salpetersiure der
Rest des Chlors durch Silbernitrat gefillt. Dieser Niederschlag miifite
auch Trisulfimidsilber enthalten, welches in kalter, ganz schwach saurer
Flissigkeit unloslich ist. Man miiBte ihm diese Substanz durch Aus-
ziehen mit warmem Wasser entziehen konnen; es wurden aber niemals
irgend betrichtliche Mengen dieser Verbindung beobachtet.

Das Filtrat, welches noch einen grofien Uberschul von Silber-
nitrat enthalten muBl, wird nun fraktioniert unter gutem Riihren mit
Ammoniak gefillt. Die ersten Tropfen bewirken eine kisige Fillung;
der gelbliche, sich zuweilen teerig zusammenballende Niederschlag ist
von der Art, wie frihere Beobachter es beschrieben, aber die Meunge
der klebrigen Beimengung, welche friher die Reinigung dieser Salze
so sehr erschwerte, ist nur héchst unbedeutend; bald wird bel weiterem
Ammoniak-Zusatz die Fillung flockig, rein weifl und ballt sich nicht
mehr zusammen. Ist dies der Fall, so hort man mit dem Ammoniak-

') Genauere Beschreibung und Abbildung des benutzten Apparates in der
Dissertation von F. Michel, Bern.

) Traube und Hantzsch verwandten fir ahnliche Zwecke Bleioxyd;
die Verwendung des frisch gefallten Bleihydroxyds ist wesentlich vorteil-
haf:er.



3841

Zusatz aui, riihrt wihrend fint Minuten kriftig um und saugt den nur
wenige Gramm betragenden Niederschlag (I) ab.

Das Filtrat dieser ersten Féllung reagiert auf Lackmuspapier immer
noch schwach sauer und behilt auch bei weiterem Ausfillen von Silber-
salz mittels Ammoniak zuniichst diese Reaktion bei. Es wurde mit
ziemlich viel Ammoniak versetzt, so dall etwa 30 g eines Niederschlags
entstanden, aber doch noch nicht alles ausgefillt war. Diese Haupt-
fillung (II) wurde nun wieder abfiltriert und das noch immer sauer
reagierende Filtrat mit Ammoniak genau neutralisiert, der Niederschlag
aber (einige Gramm), als wakrscheinlich unrein. nicht weiter unter-
sucht. Das [liltrat enthielt nun keine wesentlichen Mengen derartiger
Verbindungen mehr; es gab pach dem Kindamplen auf ein kleines
Volumen viel Silberammoniumnitrat, nach dem Abfiltrieren und Ver-
diinnen mit Wusser alsdapu einen schwefel- und stickstoffhaltigen
Niederschlag, der aber nur in sehr geringer Menge entstand.

Die Hauptiallung (1I).

Diese wurde wnach dem Auswaschen mit Wasser aul Ton ge-
trocknet, kurze Zeit im Exsiccator aulbewahrt und analysiert. Sie
bildet ein amorphes, rein weifl2s, wenig lichtempfindliches Pulver, das
bei langsamem Irhitzen auf dem Platinblech schwach verpufft. Iis
ist leicht loslich in Salpetersiiure wie in Ammoniak, schwer loslich in
Pyridin, sehr leicht aber in Pyridinnitrat enthaltendem Pyridin.

0.2641 g Shst.: 0.1957 g AgCl, 02066 g BaSO,;. — 0.2461 g Sbst.:
0.1814 g AgCl, 0.1905 g BaSO;. — 0.2550 g Sbst.: 0.0151 ¢ N. — 0.1947 ¢
Sbst.: 0.0112 g N.

(805 NsAge + 11,0, Ber. \g 55.24, S 10.91, N 5.97.
Gef. » 50.78, 55.49, » 10.74, 10.62, » 5.93, 5.77.

Zur Analyse wurde die Verbindung mehrere Stunden mit rauchender
Salzsiure bei 170° aufgeschlossen. Unterliel) man dieses AufschlicBen, so gab
die Substanz bei 45 Minnten langem Destillieren mit Natronlauge nur etwa
3/s ihires Ntickstoffs als \mmoniak ab:

0.1661 g Sbst.: 0.0058 g N. Ber. fir#/; N 3.58. Gef. N 3.48.

Diese Resultate lassen verschiedene Deutung zu. Die Einheitlichkeit der
Substanz vorausgesetzt (vergl. hieriiber im theoretisechen Teil und unten), sind
mit der Analyse die folgenden Formeln im Einklang:

L AgaN.502.NAg.80:.NH.S0;.NAg.50,. NAg: + 11 H0.
SOz.NAgg
Il N2280.. NH.S0:. Nags + 11 H.0.
\-\O_)NAg_g

Jesonders die zweite Formel ist imstande zu erkliren, warum bei der
direkten Destillation nur %5 des Stickstofis abgespalten werden, Doch soll
hierauf erst spiiter cingegangen werden. wenn der Nachweis cer Einheitlich-
keit der Substanz =chirfer gefihrt ist.
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Aus heillem Wasser ist die Substanz, wie erwihnt, nicht um-
krystallisierbar, wohl aber 18st sie sich in einer heiflen Losung von.
Sitbernitrat oder Silberamwoniumnitrat, daler auch in ihrer eigenen
Mutterlauge, wenn auch schwierig. Aber gerade diese Schwerldslich--
keit erlaubt ein fraktioniertes Umkrystallisieren, dessen Resultate recht
fiir die Linheitlichkeit der Substanz sprachen. Lin Teil der Fillung
wurde mit der Mutterlauge, aus welcher bereits die dritte Fillung ab-
geschieden war, einige Zeit erwirmt, und zwar picht biher als auf’
909, da beim Koclien teilweise Schwiirzung eintritt.  Vom Ungeldsten
wurde abfiltriert und abgekiihlt, worauf Krystallisation eintrat. Die:
von dieser I{rystallisation abfiltrierte Flissigkeit wurde wieder zum
Ausziehen des ersten, ungelost gebliebenen Riickstandes verwendet,.
und die erhaltenen Krystallisationen so lange vereinigt, bis etwa die-
Rilite des urspriinglichen Materials umkrystallisiert war. s waren
so offenbar die schwerst ldslicben Auteile zuriickgebiieben. War:
also das urspriingliche Produkt nicht einheitlich, so hitten
die umkrystallisierten Teile eine andere Zusammensetzung,
zeigeun sollen. Die Zusammensetzung war aber — mit Aus-
nabme des Krystallwassergehaltes — dieselbe geblieben.
Lrer niedrigere Gelalt an Krystallwasser ist nicht weiter auffillig, da
das Produkt anfinglich aus kalter Liosung gefillt. spiter aber aus
beifler umkrystallisiert war.  Das umkrystallisierte Salz war fast
citronengelb, sandig, deutlich krystallinisch; es bewabhrte auch nach
dem Trocknen auf Ton einen gewissen Glavz, der besonders bei auf-
fallendem Sonnenlichte bemerkbar war. Die frisch ausfallenden Silber-
salze sind etwas lichtempfindlicher, als die kaum empfindlichen ge~
alterten.

0.3870 g Sbst.: 0.3327 g AgCl. — 0.1236 g Shst.: 0.0803 ¢ Ag. — 0.3148 g
Sbst.: 0.2714 g AgCl, 0.2786 g BaSO,. — 0.2432 g Sbst.: 02086 g AgCl,.
0.2152 g BaS0O,. — 0.3098 g Sbst.: 0.0225 g N. — 0.3879 g Sbst.: 0.0290 ¢ N..

(302): Ns Age H + 17/, H.0.

Ber. Ag 64.67, S 12.77, N 6.99

Gef. » G471, 6497, 64.90, 64.57, » 12,14, 12.14, » 7.26, 7,47.

Die gefundenen Werte wiirden tbrigens auch auf ein (Lqmmolekulaxcs
Gemisch der beiden Velbmdungen
AgHN.S0;.N4g.S0,.NH Ag + 1 H, 0O

und AgyN.SO;.NA«.S0;. NAg.S0,.NHAg + 1 H.0-
stimmen, welches 64.61 ¢/ Ag, 12.11 %, S und 7.52 ¢, N erfordert. Fiir die-
Annahme von Spaltungsprodukten wirde vielleicht sprechen, dal sich in der
Mutterlauge nach dem Umkrystallisicren weitgehende Zersetzungsprodukte,.
niimlich Sulfate, nachweisen liellen. Aber dic Entstehung bei der Iraktio--
njerten Krystallisation wiirde cipe kaum anzunehmende Gleichheit in der Los--
lickkeit dieser Spaltungsprodukte voraussetzen.
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Zufdllig hatten wir die eigentiimliche Tatsache gefunden, daf
Amidosulfosiure, NH..S0;H, durch Behandelu mit siedender Atzlauge
im Wagner-Knoopschen Appcrat auch im Laufe von Tagen so gut
wic iiberhaupt nicht zersetzt wird!'). Diese Tatsache hofften wir ver-
werten zu kdonen, um zu bestimmen, wieviel Amidosuliosiure bei der
Spaltung entsteht, Wihrend bekanntlich Ammoniumsalze im Wagner-
Knoopschen Apparat innerhalb einiger Minuten véllig zersetzt sind,
verliuft die Zersetzung dieses Salzes nur langsamn.

0.3330 g Sbst. gaben pach 4—35 Stunden 0.0193 g, d. h. 5959, N;
nach weiteren 15 Stunden noch (.0012 g, d. b. im ganzen 6.32 ¢/, N. —
0.4650 g Sbst. gaben nach 12 Standen 0.0288 g, d. h. 6.20°, X.

Da dic Substanz 6.99 %/, N enthielt, so war bei der Spaltung weniger
als 1/; Amidosulfosiure gebildet worden.

Destillierte man das umkrystallisierte Produkt dirckt mit Kalilauge, so
cntwichen innerhalb 45 Minuten 3.65 %, N:

0.1427 g Sbst.: 0.0052 g N,
also mebr als die Hilfte, wie ja auch das nicht umkrystallisierte Produkt hei
gleicher Behandlung weniger als 3/s seines Stickstoffs entlassen hatte.

Dall diese Resultate nicht etwa zuféllige waren, gebt daraus her-
vor, dal} sie bel mehreren Wiederholungen in gleicher Weise erhalten.
wurden, nur wechselte der Wassergehalt der Silbersalze und auch
der Silbergehalt vermag noch zu steigen, was ja mit der vorgeschla-
genen FFormulierung gut in Linklang steht, da das aus schwach saurer
Tosung gefillte Salz noch ein unersetztes Wasserstoffatom enthilt.

Fiir diese Ergebnisse sei nur noch ein Beispiel angefiibrt: In
einem Falle wurde die Fillung des Silbersalzes durch Ammousiak in
vier Fraktionen ausgefihrt. Die zweite Fraktion (28 g) entspracl,
wiederum der Formel (8O:), N; Ags I 4 28 (1) H,O.

0.3021 g Sbst.: 0.1767 ¢ AgCl, 0.1943 g BaS0,. — 0.3295 g Sbst.:
0.1924 g AgCl, 02028 g BaS0,. — 0.3337 g Sbst.: 02208 g BaS0,. —
0.3686 g Sbst.: 0.0167 g N. — 0.4034 g Sbst.: 0.0186 g N.

(30) Ns Ags H +- 28 H.O.

Ber. Ag 43.81, S 8.66, N 4.73.
Gel. » 44.03, 43.95, » $.83, 845, 8.57, » 4.54, 4.61.

Nach 15 Minuten langem Erhitzen mit Natronlavge. entwichen 1.44 Y4,
pach 25 Minuten langem Erhitzen 1.82 9/, d. h. etwas mchr als 2/; des Stick-
stoffs., Die Substanz zersetzt sich zwar bei raschem Erhitzen auf 1000, et
allmahlichem Anwirmen verlor sic jedoch unzersetat bei 98° withrend 5 Stunden.
18.59 9y Wasser, daraul nach weiteren 6 Stunden bei 103° noch (.04 /.

0.2227 g Sbst.: 0.0593 g Verlust, d. h. 26.63 9/, H.0.

1) 0.7 g Amidosultosiure gaben bei 40 Minuten langem Kechen mit Na-
tronlauge nur 0.09 %/, N als NH; ab. Bei Gegenwart von Silbernitrat wuchs.
dic Menge auf 0.2 9. NH,.SO;H enthilt 14.439, N,
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Bei hoherem Erhitzen nahm daon das Gewicht wieder zu, wahrscheinlich
infolge von Hydrolyse durch die Luftfeuchtigkeit.

Die dritte Fallung (8.5 g), bei welcher also die Losung schon
etwas weniger sauer geworden war, zeigte nun das gleiche Verbiltnis
zwischen Schwefel und Stickstoff, aber einen Mehrgehalt von einem
Silberatom. Sie entspricht nun der Formel eines Salzes, in
welchem alle Wasserstoffatome durch Silber ersetzt sind:

Aga N.S0O: . NAg.SO;. N Ag.50,. N Ag.80,.NAg + 81,0,

0.3371 g Shst.: 0.2762 AgCl, 0.2422 g BaN0,. —0.2838 g Sbst.: 0.2327 ¢
AgCl, 02059 g Bas0,. — 04543 g Sbst.: 0.0268 ¢ N. — 0.2724 g Sbst.:
0.0163 g N. — 0.2970 g Shst.: 0.0173 ¢ N.

(SO;)).. _\T:, Agr -+ 81]2 0.

Ber. Ag 61.66, S 10.44, N 5.7L
Gel. » 61.67, 61.72, » 9.86, 9.96, » 5.90, 5.93, 5.84.

Bei direktem Erhitzen mit Natronlange entwichen wilrend 15 bezw.,
50 Minuten 1!/, bezw. ?/; des Gesamtstickstoffs:

0.2858 ¢ Sbst.: 0.0044 ¢ N, d. h. 1.52 04, (15 Min.).
0.2243 ¢ Sbst.: 0.0048 g N, d. . 2.14 %, (30 Min).

Die erste Fillung (I).

Die erste Fillung ist, wie erwihnt, zweifellos nicht einheitlich.
Sie enthilt z. B. als weseutlichen Bestandteil das von Hantzsch er-
withnte sirupdse Silbersalz. Die Reinigung hiervon gelang, uls der
noch feuchte Niederschlag in wenig Wasser suspendiert und in der
Kiilte so lange mit sehr verdiinntem Ammceniak versetzt wurde, als
«lieses noch leicht loste. Ilierauf wurde von dem siruposen Riickstand
abliltriert und das Filtrat so lange mit verdiinnter Essigsiure ver-
setzt, als diese noch eine Fillung hervorrief. Diese Fillung bildete
nach dem Absaugen, Auswaschen mit etwas Wasser und Trocknen
an der Luft ein rein weilles, wenig Jichtemplindliches, amorphes
Pulver, welches vollig frei von sirupisen Beimengungen war. Die
Substanz ist in heilem Wasser zwar nicht villig urldslich, aber doch
50 schwer léslich, daf3 ausreichendes Umkrystallisieren ohne Zerset-
zung kaum miglich gewesen wiire. Die Anpalyse fillrte zu der Zn-
sammensetzung: (SO;); Ns AgsHe + 5y HaO, welche sich deuten lal3t
als #dquimolekulares Gemisch von Sulfamid- und Imidosulfamidsilber,

NH;. SOz .NAg. SOz.NIIz -+ S()z (NIIAg); + 5y Ilg(r),
oder auch, wohl etwas gezwungener, als Ammoniumsilbersalz einer
Kette mit drei S¢),-Resten.
AgHN.SO;.NAg.850, . NAg.S0, NH(NH,) + 52 H,0.
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Diese Substanzen kénnen in der Fallung vorgebildet gewesen
sein. wahrscheinlicher aber sind sie erst bei der Umfillung durch
Spaltung der lingeren Kette entstanden:

NH;.S0..NH.S0O,.NH." S0.. NH.80..NH,
H'OH HO H
od NH..80:.NH.S0,.NH.S0,.NH.|S0O, NI,
aer HjoH ‘

Hieriiber werden noch weitere Untersuchungen Aufklirung ver-
schaffen, welche bereits in Awgriff genommen sind.

0.3939 g Shst.: 0.2442 g AgCl. — 02298 g Sbet.: 0.1440 g AgCl —
0.3741 g Sbst.: 0.3764 g BaSO, — 0.6893 g Sbst.: 0.6937 g BaSO, —
(L2953 g Sbst.: 0.2969 g BaSO,. — 0.2764 g Sbst.: 0.2796 g BaSO,. —
0.2993 g Sbst.: 0.0303 ¢ N. — 0.2281 g Shst.: 0.0234 g N. — 0.2119 g Sbst.:
0.0441 g HyO (Gesamt-IT). — 0.2076 g Sbst.: 00301 g H:O (Krystallwasscr).

(SOQ);N_r, I{ﬁ Agg —+ 51/2 H;O

Ber. Ag 46.89, S 13.89, N 10.13.

Gel. » 46.66, 46.95, » 13.79, 13.88, 13.81, 13.80, » 10.13, 10.26.

Ber. H 0.87, H.0 14.33.
Gef. » 072, » 14.50.

Bei direkter Destillation mit Natronlauge entwichen innerhalb 30 Mi-

nuten weniger als ?/s des Gesamtstickstoffs als Ammoniak:
0.2311 g Shst.: 0.0087 g N, d. h. 3.77 %,.

Zur dirckten Wasserbestimmung wurde 5 Stunden auf 100° erhitat, wo-
bei die Substanz schmolz und sich etwas briunte. \mmoniakgeruch trat
hierbei nicht auf, nach dem Erka.ten war die Masse sandfarben und leicht
zerveiblich.  Erhitzte man eine Probe 6 Stunden nur auf 83°, so betrug der
Verlust nur 11.68 %,.

Folgen einer Abidnderung des Versuchs.

Die Einwirkung des Sulfurylchlorids auf Ammoniak war, wie er-
wiithut, stets s¢ vorgenommen worden, dal direkt nach Abschlul} der-
selben ein Uberschul von Ammcniak in dem Ligroin vorhanden
zu sein schien. Nach etwa l)-stiindigem Stehen aber war der Am-
moniakgeruch stets wieder verschwunden und an seiner Stelle ein ste-
chender, aldehydartiger Geruch aufgetreten, den bereits Hantzsch
beobachtete und den er dem monomolekularen Sulfimid zuschrieb.
Aullerdem aber war wieder der Geruch des Sulfurylchlorids erkenn-
bar geworden, und eine Probe des Reaktionsprodukts, in Wasser ge-
lost, zeigte deutlich saure Reaktion. Als nun bei eiuem erneuten
Versuch die Sulfurylchloridlésung noch langsamer eingetropit und der
Ammoniakstrom noch verstirkt und seine Einwirkung noch verlingert
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3846

wurde, entstand der IHauptsache nach Imidosulfamid. Die Silber-
fallung wurde diesmal in neun Fraktionen vorgenommen.

Hierzu wurden im ganzen 29 cem Ammoniak von 0.1058 g NH; im
Liter verbraucht, Die Menge des pro cem NH; ausiallenden Niedersehlages
nakm mit fortschreitendem Ammoniakzusatz von etwa 2.1 g pro cem bis 0.6 ¢
pro cem regelmibig ab, wahrscheinlich, weil das entstehende Ammoniumnitrat
losend wirkte.

Fillung 1 wurde wie gewohnlich als unrein verworfen. Auch Fillung 2
scteint noch Unreinheiten cnthalten zu haben; ihre Analyse ergab 55.45 ¢/,
Ag, 1495 9/, S und 7.90 “/a N, entsprechend dem Atomserhiltnis

Ag:8:N =2.20:2.00:2.41.

Die Fillungen 3--9 enthielten aber alle Schwefel und Stickstoff
im Verhiiltnis 2: 3, entsprechend der Formel NH,.S0,.NH.80,.NH..
Der Atomquotient fiir Silber stieg in diesen Féillungen langsam uund
regelmiiig von 2.4 auf 3.3 pro 28 an. Der Wassergehalt war in
allen Anschiissen verschieden.

Fillung 8. — 0.2613 g Sbst.: 0.1960 g AgCl, 0.2646 g Bas0,. —
0.2462 g Sbhst.: 0.0209 g N.

(S0 N3 Ago s Hog + 11, HoO. Ber. Ag 56.50, S 13.95, N 9.15.
Gel. » 5646, » 13.90, » 8.50.

Fillang 4. — 0.3433 g Sbst.: 02463 g AgCl, 0.3294 g BaSO,. —
0.3184 g Shst.: 0.0271 g N.

(80.): N3 AgesHot +3 HyO. Ber. Ag 53.36, S 13.17, N 8.65.
Gef. » 53.69. » 13.09, » 8.50.

Fillung 5. — 0.2681 g Sbst.: 0.1880 g AgCl, 0.2166 g Bas0,. —
0.3355 g Sbst.: 0.0244 g N.

(802)a N3 Aga s Haw + 51/ HyO. Ber. Ay 52,72, S 11.16, N 7.32.
Gef. » 52,79, » 11.09, » 1.27

Fiallung 6. — 04515 g Shst.: 0.3435 g AgCl, 0.3810 g BaSO,. —
0.3117 g Shst.: 00235 g N.

(5020, Ng AgooHay + 82 Ho O, Ber. g 57.12, S 11.67, N 7.66.
Gef. » 357.27, » 11.38, » 7.54.

Fillung 7. — 04311 g Shst.: 03241 g AgCl, 03433 g BaSO,. —
0.4438 = Shst.: 0.0326 ¢ N.

(30:)2 N3 AgaHy + 4", H: 0. Ber. Ag 36.59, 5 11.18, N 7.34.
Gel. » 56.59, » 1099, » 7.34.

Fiallung 8. — 0.2881 g Sbst.: 0.2385 ¢ BaS0,. — 0.3430 g Sbst.:
0.2868 g AgCl. — 0.2903 g Shst.: 0.2437 g AgCl, 02372 g BaSO,. —
0.2775 g Shst.: 0.0218 ¢ N.

Fillung 9. — 02827 g Sbst.: 02876 g AgCl, 0.2338 ¢ BaNOy. —-
0.3331 g sbst.: 0.0254 g N,
(30, N3 Ags sy 7 + 4H,0. Ber. Ag 63.18, S 1135, N 745,

Gef. fir 8: » 62.94, 63.19, » 11.21, » 7.86,
» » 9 » 63.27, » 11.33, » 7.63.
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Alle Analysen fithren also auf Imidosulfamid; je mehr Ammoniak
zugesetzt war, um so stirker silberhaltig sind die ausfallenden Salze.
Diese Bildungsweise des Imidosultamids steht, wie bereits in der Ein-
leitung hervorgehoben, im Gegensatz zu den Beobachtungen, welche
Hantzsch und Stuer iiber diesen Korper veriffentlicht haben.

Natlirlich kann man auch bier annehmen, dall Ketten mit vier
S0,-Resten vorliegen, doch ist diese Apnahme hier entbehrlich.

Umsetzungen der Silbersalze.

Die folzenden Versuche wurden mit einem Salz ausgefahrt, welches die
Zusammensetznny (80g); Ns AggH, aq besall, Jodalkyle wirken darauf in
iitherischer Suspension unter Bildung von Silberjodid und angenechm riechen-
den Verbindunwen ein, die aber bisher nicht rein erhalten werden konnten.
Kaliumjodid, in Gegenwart von wenig Wasser in dquivalenter Menve an-
gewandt, setzt sich leicht um, die Losuny wird sofort stark alkalisch und
riecht nach Ammonpiak. Dunstet man sie nach dem Abfiltrieren des Nilber-
joddids bei gewohnlicher Temperatur im Vakuum ein, so erhilt man lange
Nadeln. die an der Lutt zerfliellich sind und den Schwefel noch immer direkt
an Stickstoff gebunden enthalten, da er durch Bariumchlorid nicht nachweis-
bar ist.  Nic besallen auf 4 Schwelelatome 2.8 Stickstoifatome, ihre Aualvse
war jedoch wenig mabgebend, da sie durch Kaliumearbonat verunreinigt
waren. Als die Darstelluny des Kaliumsalzes einmal in der Wirme vorge-
pommen wurde, kryst: llisierte ein Gemisch von Kalinmearbobat und einer
Verbindung, welches rach dem Abpressen zwischen Filtrierpapier 1.46 9/,
~tickstotf. 7.37 9/, Schwetel und 38.50 9/, Kalium enthielt. Diese Werte ent-
sprechen cinem Gemenge von 3 Mol. Kaliumcarlionat und 1 Mol. imidodi-
sulfosaurem Kalium, NK:(SO;K);. Das Auftreten des letzteren ist he-
merkenswert, da Mente!) das eustsprechende Ammoniumsalz als Hauptpro-
dukt bei der Binwirkung von Chlorsulfosiure auf carbaminsiures Animonium
erhielt, withrend Hantzsch und Stuer®) bei der Verseifung von Imido-
sulfamid keine Tmidodisnliosure beobachtén konpten. Die Entstchung dieses
Spaltungsproduktes ist natirlich nur in alkalischer Léosung moglich.

Ein Pyridin-Additionsprodukt des Imidosullamidsilbers liel
sich aus der »ersten Fillung« (vgl. S. 3844) gewinnen. Hierzu wurde
der feingepulverte Niederschlag unter gutem Schiitteln in einige Kubik-
zentimeter ziemlich konzentrierter Pyridinpitratlosung eingetragen, und
zwar so lange, als er sich noch leicht loste. Als dann sofort von etwas
Ungelostem abfiltriert wurde, schieden sich nach wenigen Minuten
0.> mm lange, scheinbar rhombische Krystalle aus, die abgesavgt und
auf Ton getrocknet wurden. Die Ausbeute betrug nur 7—8 9%, des
angewandten Silbersalzes.

) Aww. d. Chem. 248, 263 [1888]. ) Diese Berichte 88, 1034 [1903)].
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0.0919 g Sbst.: 0.0359 ¢ AgCl, 0.1180 g BaSO,. — 0.089) = Shst.: 0.0365 ¢
AgCl, 0.1144 g BaS0y, 0.0123 ¢ N (fir NH;). — 0.0362 ¢ Sbst.: 4.9 cem N
(13.6°% 705 mm Druck.) — 0.0444 ¢ Sbst.: 6.3 cem N (149, 702.5 mm Druck).

NAg(SO;.NH), + CsHsN.

Ber. Ag 2091, S 17.72, Amid-N 11.63, Gesamt-N 15.51.
» 2041, 30.69, » 17.62, 17.54, »  11.35, s 1478, 15.34.

0.0666 ¢ Sbst. verloren inuerhalb von 2 Stunden bei 910 0.0100 ¢ CsHs N,
d. i, 15.02 9/ ~tatt 21.91 9%, nach weiteren 6 Stunden bei 92° \\'éuif:cr als
0.001 ¢, aach bei hoherer Temperatur bis zu beginnender stirkerer Zer-
setzung nichts mehr; doch ¢ab auch aut 1300 erhitzte Substanz nach dem
Kochen mit Natronlwge noch einen nicht unhedentenden Pyridingeruch.

Beim Ernitzen auf dem Platinblech verpuift die Verbindung
schwach unter Lichterscheinung und Zuriicklassung von reinem Silber;
bei schuellem Erhitzen im Schmelzrohr sintert sie bei etwa 98° und
zersetzt sich bei hiherer Temperatur unter Gasentwicklung. Sie ist
leicht lslich in Wasser. Beim UbergieBen mit Methylalkohol firbt
sie sich zuers: weill und lost sich dann; beim Verdunsten der Ldsung
erhiilt man Krystalle.

Ob das Imidosal{amid bereits in der »ersten Filllung« vorhanden war,
oder ob es erst wihrend des Loésungsprozesses entstand, bleibt vorliufig un-
entschieden. Pyridinnitrat, welches saure Reaktion Desitzt, mag sehr wohl im-
stande sein, lingere Ketten zu spalten.

Die Mutterlauge dieser Pyridinverbindung gibt beim Verdunsten
im Exsiccator reichliche Mengen des bereits bekannten Silbernitrat-
Pyvridins, AgNO;, 2Cs Hs N, welches bereits als erstes Produkt er-
halten wurde, als das Silbersalz einmal, anstatt in Pyridinnitrat, in
freiem Pyridin gelost wurde, welches nur etwas Nitrat enthielt. Diese
schone Verbindung krystallisiert aus ziemlich konzentrierten Lésungen
bel niederer Temperatur in mehrere Millimeter langen Nadeln von
campherihnlichem Glanze, ebenso weich wie Campher, leicht zerreiblich.
Der Schimelzpunkt lag unscharf (vielleicht infolge Abgabe von Pyridin)
zwischen 63 und 63°.

0.0852 g Shst.: 0.0368 g AgCl. — 0.0968 g Shst.: 0.0126 g N. — 0.0474 g
Shst.: in 8 Stunden bei 92° 0.0218 ¢ Cs;HsN, in weiteren 14 Stunden bei
100—105? noch 00012 g CsHsN.

AgNO;, 2 CsHsN. Ber. Ag 3293, N 12.81, CsHsN 48.18.
Gef. » 32,51, » 13.00, » 4852,

Die Mutterlaugen gaben olige Produkte, welche durch Behandeln mit
Ather nicht zur Krystallisation zu bringen waren. Sie enthielten Pyridin
und Silber, sowie Stickstoff und Schwefel, welcher mit Bariumsalzen nicht
direkt nachweishar war.
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Ein bei der Hantzschschen Sultamid-Darstellung
entstehendes Nebenprodukt.

Gelegentlich orientierender Vorarbeiten war die Darstellung von
Sulfamid genau vach der Vorschrift von Hantzsch und Holl?)
ausgefiihrt worden. Als nun nach den Vorschriften dieser Forscher
das  Roh-Sulfamidsilber mittels Ammoniak ausgefillt war, wurde
die Mutterlauge auf einen Gehalt an #hnlichen Verbindungen weiter
untersucht.  Sie wurde auf dem Wasserbade auf ein ziemlich
kleines Volumen eingedampit, worauf sich beim Erkalten betriicht-
liche Mengen von Silberammoniumnitrat abschieden. Diese wurden
abgesaugt und die 60—70 ccm betrugende Mutterlauge so lange mit
Wasser versetzt, als dieses noch eine Filllung hervorrief (ca. 300 ccm).
Hierbei fiel ein rein weilles Salz aus, in einer Ausheute von 3 g aus
75 g Sulfurylchlorid. Diese Verbindung war olfenbar durch Silber-
ammoniumuitrat 1n Lisung gehalten worden, welches, wie erwihnt,
diese Silbersalze 16st; nach Entfernung der Hauptmenge des Doppel-
nitrates kounte es durch Wasserzusatz zur Ausscheidung gebracht
werden.

Die Analysen fihrten zu der Formel (80.);N7Ag, Hy + 4 H,0.
Diese }iBt sich deuten als
(NH,)(Ag)N.S03.NAg.50: . NAg.S0:.NAg.S0..N(Ag)(NH,) + 4 H.0
oder auch als

280, (NHAg) + NH,.80,.NAg.S0,.NH; + 4 Hy0.

0.1433 g Shst.: 0.1051 g AgCl, 0.1404 g BaS0,. —0.1395 ¢ Sbst.: 0.1024 ¢
AcCl, 0.1342 g Bad0y. — 0.2496 ¢ Sbst.: 0.1821 g AgCl. — 0.3987 g Sbst.:
02749 ¢ AeCl — 04280 g Shst.: 0.3172 ¢ AgCl, 0.4096 g Bas0,. — 0.2186 g
Shet.: 0.0229 ¢ N. — 0.3987 ¢ Sbst.: 0.0418 ¢ N.

(304):s N7 Ags Hg +4 H, 0.

Ber., Ag 55.44, S 134, N 10.06.
Gelf. » 55.21,55.26, 55.52, 55.68, 55.79, » 13.44, 13.20, [3.13. » 1046, 10.47.

Bei der direkten Destillation mit Natronlauge entwich wiiarend der ersten
40 Minuten etwa die Hilite des Stickstoffes als Ammoniak.

0.1195 g Sbst.: 0.0061 g N.  Fir die Hilite ber. N 5.08; gef. N 3.09.
Innerhalb weiterer 30 Min, entwizhen noch 0.0015 ¢ N, d. h. nwoch 1.25 9/,

Bern. Anorganisches Laboratorium der Universitit.

1 Diese Berichte 34, 3430 [1901].





