
CgH4J2. Rvr. J 76.94. Gef. J 76.76. 
C(6&J?C(14.  Ber. C1 30.07. Gcf. C1 28.11. 
C6H4J201. Bcr. 0 16.25. Gef. 0 15.98. 

Auf Grund dieser Befunde ist es aul3er Zweifel, darj eine Spaltung 
des Diphenyls eintritt, sobald man bei dieser Art der Jodierung eine 
Salpetersjure vom spez. Gewicht 1.5 verwendet. 

3. V e r s u c h .  J o d i e r u n g  d e s  D i p h e n y l s  m i t  f r e i e m  J o d  
s t a t t  m i t  J o d s c h w e f e l .  

Werden 6 g Diphenyl, 5 g Jod, 80 g Benzin und 80 ccm Salpeter- 
saure vom spez. Gewicht 1.5 unter denselben Bedingungen wie beim 
ersten und zweiten Versuch bearbeitet, so tritt ebenfalls Spaltung des 
Diphenyls ein; man erhi l t  aber dabei von vornherein ein reineres, 
schwefelfreies p - D i j o d b e i j  z o l ,  iias nach der Reinigung iiber das  
Jodidchlorid oder die Jodoverbindung, wenn es aus Alkohol iiinkry- 
stallisiert wird, den Schmelzpunkt ron 130O zeigt. 

CgHIJZClr. Ihr .  C1 30.07. Gef. C1 29.72. 
CcH4J204. lkr .  0 16.25. Gef. 0 15.94. 

Pieses interessante Resultat reranlal3t uns, die Jodiernngsversuche 
mit berechneten Mengen freien Jock in Gegenwart vou Salpetersaure 
\ on verschiedener Konzentration fortzusetzen. 

F r e i b u r g  i. R.,  deu 7. Oktober 1909. 

669. Fritz Ephraim und Franz Michel: fZber die Aeaktion 
zwischen Sulfurylchlorid und Ammoniak. 

(Eingegangcii am 4. Oktober 1909.) 
R e g n a u l t  ') lief3 Ammonialigas auf Sulfurylchlorid eiuwirken, 

welches in indifferenten Losungsmitteln geliist war. Die eintretende 
energische Realition verlief seiner Meiuung nach im Sinne der Glei- 
chung SO, Cl2 + 4NH3 = SO, ( N H z ) ~  + 2NH4 C1, also unter Bildung 
tles Diamids cler Schwefelsaure, des sog. S u 1 fam i ds. Das Sulfamid 
z u  isolieren, gelang R e g n n u l t  nicht, da er es auf keine Weise vom 
beigemischten Ammoniurnchlorid zu trennen vermochte. Fiinfzig Jahre 
spater rersucht,e Men t e  z, die Darstellung dieser verhaltnismaBig so 
einfachen Substanz von neueni, indem er Sulfurylchlorid mit Ammonium- 
carbamat zur Reaktion brachte; bei mehr als 50 Versuchen glaubte 
e r  zweimal Sulfamid erhalten z u  haben, wahrend in den meisten Fallen 

') Ann. chim. phys. [2] 69, 170 [1838]. a) AUII. d.  Chem. 248, 267 [1888]. 
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andere Produkte entstaoden. Die Redingringen, unter welcheu sich 
clas Sulfamid gebildet l~ntte,  ltouute er nicht defiuieren, und keineni 
spateren Forscher ist die Dnrst.ellung n x h  11 e n  t e s  Metliode gegliiclit. 
E r s t  1892 gelnng die Dnrstellung dieses einfnclien Kiirpers. T r n u b e  ') 
unterwarf die bei der Einwirkung von Siilfurylchlorid nuf Ainmoniak 
.entstehenden Prodiikte eineni komplizierten ~~einigringsverfahren untl 
m ach te die gr u n d I eg end e B eo bach t u u g , dn lj S 11 I f am id hi e t al I snl ze x I I  

bilden vermng, die i n  neutr;iler Yliissigkeit unlijslich, in snurer (z. T. 
auc l i  in a l ldischer)  dngegen liislich sind. So schied e r  dns Sulfninid 
iri Form seiner Salze nb, die e r  dann durch Zersetzung in reines Sulf- 
amid verwandelte. Sclion bei dieser Iintersrichung fniid T r a u  b e ,  dn8 
Sulfamid durchnus nicht das einzige Umsetznngsprodukt zwisclien 
f3iilfurylch:orid und Ammonink biltlet. Vielniehr erhielt er  aricb Snlze 
einer y o n  ihni nls S n l f i m i d ,  SO?:NH, nufgefaliten Satire, deren Ent- 
stehung man nncb  der Kenktinn SOaCl? + NH, = SO?: NH + 2IICl 
yermuten kounte, und nulderdeni beobachtete e r  klebrige Nebenpro- 
tlukte, welclie die Reinigung seiner Salze erschwerten. 

Einen schr grolJen Fortscbritt in der Kenntnis dieser Verbindungen 
bilden die Arbeiten von H a n t z s c h  i iud Holl?),  sowie yon H a n t z s c h  
iind S t 11 e r " )  in niehrfncher Beziehung. Erstens gelnrig erst ihnen die 
Yiillige Keindarstellung des Sulfnmids, zweiteus erknnnten sie, dalj d e n  
Snlzen (lea Sulfiniids die tlreifache Nolekulnrforniel ziikommt. Sie ver- 
wiesen nnchdrucklich auf die Parallelitiit, der CO- und SOz-Verbindungen : 
IIarnstolf-Siilfnmid, Cyanursaure-Trisiilfiinid und fanden tinter den Pro- 
tlukten der  Reaktion nuch das Animnniiinisalz einer dem Trisulfimid iso- 
ineren Shire ,  welche sie, analog dem Cyamelid, als S ul  f o m e 1 i d  bezeicli- 
neten. Ferner stellten sie die wichtige Tatsnche fest, dalJ freies [Tril-Sulf- 
imid i n  fcstem Znstnnde nicbt darstellbar zii sein scheint, sondern da l j  st:itt 

dessen das An:ilogoii des Biurets, dns I m i d o s u l f a r n i d ,  NH<SCi2'N''2 SO?. NH,'  
eiitsteht. Scliliel3licli beobnchteten sie die Esisteuz einiger a.nderer 
Prorlukte, welche Oei der  Einwirkung von Ainmonink nut Salfuryl-  
cblorid entstehen, die sie nber nicht n jhe r  untersuchten. 

Diese Untersuchuogeu. sirid nuIJerortlentlich miilisnni und zeit- 
rnubend, weil die Ausbeute eine minininle ist. So betrHgt diejenige 
a n  freieni 1ni i t losulf : i inid in besonders giiiistiger Fallen 0.05 O/,, tles 
,znge\vnndten Siillrirylclilorids nncli einer Arbeit, die iiberhaupt nur  bei 
l)eiiilichem .~usschlulJ \ o n  II':isser ziini Ziele fiihrt. 

') Diew 13criclitc 25, 2472 [lS92]; 26, 610 [1593]. 
?) Hai i t a sch  iind H o l l ,  dicsc Berichtc 34, 3430 [1901]. 
3, H n n t z s c h  und S t o e r ,  diesc Bericlite 38, 1012 [1905]. 
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Eine griiiitlliche Untersucliuiig tler liei cler Ileaktioii vtJn .\ninioni:tk 
n 11 f S 111 P I I r i  Ic b lor it1 e n t s t e h en den Prod 11 k te \Y :I r ~ el i e i i  \v ege u (1 ie> e r 
C3zug;ingliclilieit, bisher iiicbt niiiglic.li. Fiir dns Sulfaiiiitl belbsr linben 

1 ) i v e r s  u n t l  ~‘Iga ivn1)  riotih rine antlrr I):ir~tellunjixnierliotle 
gegeben, brstelirird i n  tler Zersetzririg v o n  ~\iumo~iirini: i~ni~.losulfi t ,  
NII, . S O ? .  XII,, alwr n u c l i  tliese iat in ihrer AiiJi ihruiig durchxus 
ii i ch  t e i n f:ich . 

Auffiillig ivnr i i n s  n u n ,  dnI3 zwnr  nllr Autorrii (lie Iiiiclist iii:in~eI- 

1i:iften Auslieriten hervorlieben, tl:tIl ,ietlocli nit*ht rr\\Yibiit, wirt1, *,vtlches 
eigentlich ,.lie 1L:iii l tprotl i ikte der Kenlition siiitl. IYiraI (lie sihli~chte 
-.I II sb eu t e v i el 1 ei c l i  t ii i i  r d 11 rcli die w ii h r en tl tler V.e r:i I’ Ii e i t i i n g st at t f i n (1 e ii d e 
Zersetzring 1-erursnciit:’ Kach  itiiseren 1‘;rfnlirurigeti diirfte (lies n.cht  tler 
Fall seiii. 

Der Grunt1 f i i r  deii koui~)lizic~rteii Vrr la i i f  Lei tlrni ‘J’raulJe- 
l I a n  t zsclisclirn T’erfnhren, hei  \velcbeni nlao A ~ i i i ~ i ~ n i : ~ I i  i r i  vernliinntes 
Siilfurytlctloritl einfreleitrt wird, selien wir  i n  et\vas nntlerein: ni i  i n  - 
l i c h  i n  t ler  ~ v e i t e r e n  ICin \v i r l ; i i i ig  cles n i i f a n g s  iiii Lbersi:hiild 
v o r h a n  tien e n  S 11 It’ ti r y  I c h l o r i  tl s. 1Cs ist eirie beltniinte ‘ratearlie, 
clnll die Realition zwischen CXIlorsulfoskiire i i t i t l  Aninionink, TI0 .SO?. (;I 
+ NH3 = IT0 .SO, .XI{? + IICI, iiiclit h i  tler 13iltlung von A:nitlo- 
siilfoskure steheii hleibt, sondern dafi tliese il l i t  rioch vorhnndener 
Chlorsulfosiirire ;lugen blicklicli iincli tler Glei,-liiing XH?. SO; 11 + 
C,I.SOaII = luII(S0, I])? + IICl iveiterreagiert. Ehenso wird priiniir erit,- 
stnndenes Su1f:tniitl yornrissichtlicli weiterre:igieren nacli tler (;leichung 

XVH, .so?. Nir? + C I .  so, .CI  = NII? .so, . K H  .so, C:I + ITCI, 
welclies Chlori(l t l n n n  tliircli Aniriioni:ik niiiicliert t i n t 1  ir Ir i i idosr i l f -  
a i i i id ,  STI, .SOr .  SH.SO?.KIT,, iibergrfiihrt wertlen iiiul3. Knt:irlicIi 
k:iun sich nui!nielir tlns Spiel \viederiiolrn, es k:inn abermals Sulfiiryl- 
cliloritl eintrtlten, viotlurc~h ~iocli  Iiingere Ketteil ent.stelieri ; ancli tlie 
I:iltiiing von Ringschlussen (Trisnlfimitl!) ist Iiierhei leicht yerstiind- 
1ic.h. 1 )ie Realition sollte tl:ilirr einen :inderen Verlauf nelinien, \Venn 
ni:i t i  n ic b t \v i e b i 5 1 i e r ‘I 111 ni o t i  i :I 1.r :I I I  f S II I f u ry Ic 11 11 )rid ~ sc, n d e rii 11 ni g e - 
k r h r t  8: i IPi i ry1rblor i t l  : i u f  A n i n i o n i n k  ein\virlien IieIA, SJ t l n O  
lrtzterrs :tets i n 1  ~bersr l i r i f i  rorll:intlen war .  I n  t ler  T a t  z e i g t e  e s  
s i c h ,  (In13 bei  d i e s e r  A r b e i t s w e i s e  g a n z  : i t idere  I ’ r o d u i t e  e r -  
h a  l t r n  n - i i rden .  Dns  yon friilieren Forscliern beobnchtete g:illertartige 
Prodnlit, Ilas tlie Reinigiiiig SO sehr erschwerte, frlilte fast vollkornnien, 
tlie Auslwuten waren selir reiclrlicli, aber -- ilnd dies ist n ~ : i  Piir (lie 
BeiwteiItitIg tler Reaktioii v w  grollein Ititeresbe - es  eiitstancl .iveller 
Siilfninid, noch Siiliiniid i n  irgend erheblichen Nengen , soudi-rl. fast 

’) Jo~i1.n. clivni. SIC,. 77, 314 [1900]. 
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nusschlie8lich Produkte, w e l c  h e  e r s t  s e k  u n  d i i r  (1 I I  r c h Spnltung 
Sulfamid z u  lieferu Ternlochten. In1 Folgenden werden drei Versuchs- 
serien beschrieben \vertleu. I n  tler einen. i n  ivelclier nni I)esteii fiir 
ateten uberschuli yon Ammoui;tk gesorgt war, w u r l l e  gai iz  i i b e r -  
w iegencl  I ni i d  n s  11 I fni i i  i t 1  e rli a1 t e  n .  .Die Renktioii xnr also nach 
tler (;leicliu:ig: 

II?S I I + C I . S O , . C L + I I . ~ I I . I ~ + C I  . S O ? . C I + H  .m 
= NIL .so,. X I i  .SO?.  SII?  + 3 I1Cl 

reihiifen.  Bei den I)eitleii anderen, i n  welchen die Ver.~iiclisbetlingurige~ 
etc.ns a1,geiindert w r e n ,  scheineri diirch ireitere Yerkettung nocli 
liiiigere Iiet-eit entstantl’en zii sein: i i ~ ~ t l  zwar  sclirint tlie Kette 

KIIz.SC)2.NII.SO,. I\:H.S:0~.?iH.SO?.SET? 
l)e>onders be\-nrzugt z i i  sein. 

Die Subsranzeii wurtlen i i i  Fcirm ihrer S i l b e r s a l z e  isoliert.. 1‘:s 
ist schwierig, Garantie fiir die vtillige lieinlieit cler Protlukte ZII haben, 
c1:i sie nniorpk sind. Ob\rotil bereits H:tn t z s c h  dorauf  Iiingewiesen 
hat, daI3 eiite Reiuigiing durch fraktionierte Filluiig schwer diirchfiihr- 
bar ist, ergab eine ireitgeheude I’raktiouierung rind Annlyse d l e r  er- 
hnlteneii Fiiilliingen \~er t ro l le  htifschliisse iiber die Nntur der Yerhiii- 
tlungen. S,J ivurden in  dein vorerwiibnteii Fnlle, i i i  \velcheni fast 
reines Jmidosulfamicl erhalten \yxr ,  iiciin Frnktioneu des Silbers:ilzes 
tlargestellt rind nualysiert, von denen nur die erstrn beiden ein Atoin- 
.;erhiltnis zwischen S c b ~ ~ e f e l  untf Stickstoff aafwiesen, das ~ o r i  Clem 
fiir Iniidoslilianiid erforderlichen wesentlich abn.ic11, iviihrend die letzten 
siebeii das fi.r !ni id o s u l  f n m i t l  berechnete~erhli l tnis zeigten. Dies wiire 
kaiim tler Fall gen.esen wiire, ~ e u u  ein Gemisch )-orgelegen Iiiitte. In d e n  
heiden aiitlereii Fiilleri, i n  iwlclieii vielleicht, liiiigere Ketteii eiitstauderr 
-,v:Lreii, 1i:ttten die rerscliiedenen Fraktioiieri niclit tlie gleiclie Zusnnimeii- 
setzuug. Hier lagen also jedenf:ills Geniisvbe vor, uiid zviar solclie 
i-erschieden langer Ketten, also z. 13. V O I I  : 

NII? .SOa. NH .SO? .XIIz, 
XII?.SO?.NII.SLL. m.so2.Ntr2, 
NH:, .so, .KH.SO, ..IIII.SO,. N I I  .so2 .NIr, s. \T. 

1st nix3 derin nber itberh:iupt bereclitigt, dernrtige Jietteu anzii- 
nehmeu ? Vielleicht lassen sich die Fiillringeu aucli als Geiriische ein- 
‘aclierer Substauzeu denlieu ? Dies scheint :ins folgentkn Griinder, 
nic.ht der Fall zu sein: 

Kehme2 wir nls I3eispiel eiue Silbersnlz-Fiilluiig, dereii Zrlsnuinlen- 
setzuug sicli durch die Forniel 

N Ag? .SO? . N A g . SO, . N H . S 0 2  . N A g . SOU . iX A gr 



wietlergel)en liil3t. Solclie Fiillungen wurden rielfnch erhnlten. Ver- 
scliietleiie .\Iiiglicblieiten r o n  (~eiiiisclieu lassen sicli denken, \relclie 
Scli\refel i iud Sticlistoff i n  gleiclieni VerhYtltnis er,thnlten. So kiinnte 
x. H. eine Mischiing V C I U  eiiiern JIol. Sulfamid u n d  eiuem !dol. Tri- 
sulfimitl vorliegeri ( A ) ;  oder m a n  kcinn sich den Iiiirper in Imidosulf- 
amid iintl  Sulfiriiid otler Aniitlosiilfosaure zerleg: tlenlien (B); oder  
m n i i  Iiti~inte schlieOl:ch eiii (;cn~isch vtin zwei N n l .  Sulfamid und 
eineiii 1101. 1iiiitludisul~c~siiul.e Iiernaskoiist~rriiereii [C): 

,4. N ~ ~ , . ~ ~ ? . ~ \ ’ ~ I . ~ ~ ~ ? . I \ : I I . S O , . N F I . S O ~ . ~ \ T H ?  = so,(w,:, 
+ 3SOp:NH, 

13. ~ I ~ ? . ~ ~ ~ ~ . ~ I I . ~ ~ ~ ~ . ~ ~ ~ . I S ~ ) ? . ~ H . S ~ ? . ~ I I ?  = NH(SO~.NIL) ,  
+ .3ScI?:piIi, 

c. xrr2.st12 .KH . ~ ~ ~ ) ~ . ~ I I . S ~ I ~ I . ~ ~ ~ . ~ ~ ) ~  . N i l y  = ~ S O , ( N I ~ ? ) ~  
+ xII(su3Ir)?. 

7In1J dns Yo r 1 i e g r II d e r n  r t i gt r C; e III i s  c h e n. u s  g e  s c li 1 o s s e 11 

i s t ,  ergibt sich aus Folgentlem: 
1. S u l f i n i i t l s i l b e r  k:inu i n  deni Silbersnlz niclit enthnlten sein, 

(leiin es liil3t sicli :iiis lieilleiii N’nssrr umliryst:~llisieren. 1):~s  orl lie- 
fieiitle Pnlz ist nber ir. neiBeiii 1Y:issvr so grit \vie uiiliislicli, h i  an-  
tl;~uerritleiii liocheii tritt rielniCt~r et\v:is Zeraetzung ein. Die I:%l[e A .  
u n r l  B. siiid soiiiit, aiisgeschlosieri, eheriso wir der ]:nil C., tlenii in i id  n- 

s u l f o s n u r e s  S i l b e r  liist sich jereits  i n  kaltein Wnsser leicht. 
2. Die Sfeiige des 1 i r y s t : t l l w a s s e r s  i u  dem Kiederscblage ist 

selir grol3; n : d i  den bislierigeir Ang:tben der Literntur enthnlten aher  
die i n  Fr:ige koiiiii~euderi S~~nlti i i igspro~lrikte Iteiii otler weiiig Krystall- 
wasser. 

5. Die 11e~igc tlrs i n  der Siibst:triz vorhansJenen S i l b e r s  ist 
grol3er, als sie i m  Maxiinriiii i n  den Silbersnlzea 4.ler Zerlegungspro- 
tlukte seiu konute. Sul~:iniitl iind (Tri)sulfii~iitI hindeu irii IIiiclistfalle 
n 11 j ed es S ti c I i  st ( I f fato i n  r‘i I i S i I bern t o 111, a i i  g e f ii b rt e n 13 eis pir 1 si ri d 
nber arif 5 StiCkStClffat[Jl:lf2 6 Silberatoiiie rorh:iiideii, was :iris den 
A II a1 y se n z:t hie 11 sc. h :tr f ers i ch t 1 i c 11 i s t. 

4. ISs gelang, eiri T.ijsung~initte1 zii finden, nus welchem ninu dns 
Silbersnlz fraktioniert u r i i l i r y s t n l l i s i e r e ~ ~  1io111it+. IIierbei rerlor 
es, dn es in tler WLrrne krystaliisierte, Krystall~vasser, aber d:is Ver- 
hiiltnis Ag: SO? : S blieb wie vorher. 

5 .  Hei eineui Veriahreii, bei welchem vorherige S p l t u n g  nicht 
nusgesclilossen wirr, wiircle ein :i.isgezeichnet krystnllisiertes P y r i d  i n- 
s a l z  des I m i d o s u l f a i n i d s ,  K112. S O ? . N R .  S O y .  N12, gewonneu. 
Dies beweist zrim inin-ii  cloch rlns Vorkoiiimeii lii ri g e r e r  Iietten 
nls Stilfnniitl. 

im 
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6. Analogien zii derartigeo ICettenfornieln sinti nicht unbeknnnt ; 
so beschreibt P i c t e t  ') eine Verbindung 

x02 .O .SO,  .o .SO?.  0 .SO? .o .SO? .O .NO2,  
welche i n  ganz ahnlicher Weise die Ratliknle -SOz-- durcli 
Snuerstoff gebrinden enthalt, \vie aie in d e r  Iniidoforrnel durcli Imido- 
gruppen gebnnden nngenomnien werclen. 

Diese Tats:lchen rnnchen es  zweifellos, dafi bei der  Kenktion 
z w isch e n S u 1 f 11 r y1 c h lo r i d u n d A ni ni o n i ak  C; e bil d e era t st e h e n , welch e 
Itiiigere Ketten enthalten als Sulfamid. Die im ex perinrentellen Teil 
hervorgehobene Koustanz de r  Resiiltnte nincht es nuch \\~nlirscheinlich, 
<In13 speziell eine Kette mit v i e r  SO?-Best.en hesonders begiinstigt 
ist, doch wollen wir dies noch nicht nlc bewiesen betrnchten, sondern 
wir halten es  nuch fur miiglich, dnlJ ein AnschuB, welclier schein- 
liar eine Viererkette repriisentiert, in IVirklichkeit ein Gernisch 
liingerer iintl kiirzerer Ketteo ist. ICs sclieint i i n s  aher  nls ein wich- 
tiges Ergehnis, dn13 iiberhnupt d:ts Vorkommeii liingerer Ketteo bei der  
Kenktion beobachtet bvurde, denn hieraus erltl5i-t sich wenigsteus teil- 
weise die schlechte Ausbeute an Sulfamid. Dns Sulfamid ent,steht 
dann  niimlich erst  sekunclar durch Verseifung: 

NHn.SO? . N H  .SO?. NII .SO? . N H  .SO1 .NH? 
H .OH H . O H  II .OH,  

wobei bei vorliegendem Beispiel alleirr 75 O i 0  unter Eildung von Amido- 
sulfosaure verloren gehen, bei l h g e r e n  Ketten nntiirlich noch mehr. 

Eine Tntsnche scheint jedoch niit dieser Kettenformel in Wider- 
sprucli x u  stehen: H n n  t z s c h  und S t u e r  beobnchteten niimlich, dnO 
sich I n i i d o s u l f n m i d  in snurer untl neutrnler 1,iisuog IiifJerst rnscli 
i D S u 1 f n rn i tl iind A ni i d o  s 11 1 f o s ii u r e  stin It et : 
NH1.SO? .NH.SOy.NH?  + € 1 2 0  = K H 2 .  SO,. 011 + NHZ.SOz.NH2. 

IAngere Ketten sollteu jedenf;ills ein iihn!iches Verhnlten zeigen. 
Aber  in mehreren FRllen, in welchen die Losung betrichtlich lnnge sauer 
erhalten wurde, zerlegten sich die Ketten nicht. Dernnichst Illitzit- 
teilende Versuche ergnbeu n u n ,  da13 in der  T a t  Iniidosulrnrnid i n  kalter, 
snurer Lijsung gar nicht so unbestiindig zu sein ecbeint, wie H n n t z s c h  
und S t u e r  vermuten. 

Diese Forscher isolierten n u r  ein M o II  osilhersnlz des Iniitlosiiif- 
amids. 1)urch ISeh:indeln des Imidosullninids mit gasfornrigern Am- 
iiioniak erhielten sie zwar  ein 1 ) i -  bi; Trinmmoniurnsalz,  clas :iber 
leicht wieder sehr vie1 Anirnoniak rerlor.  Wir  koonten n i in  fest- 
atellen, dn13 Irnidosiilfamid sicber eine d rei  basische Saure  ist, und dn8 

l) Iiull. SOC. chim. [4] 3, 1114 [1908]. 
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,Pin Trisilbersnlz sehr Ieicht entsteht. Dngegen erhielten wir von den1 
H:in t z s c l s c h e n  ,\lonosill)ersnlz ein sch6n krystnllisiertrs Pyridin- 
Additionsprodukt, NH? .SO? .NAg.SOa .N€TZ, C s H s  N. I n  der  Verbiir- 
diiiig SlI~.SO~.NII.SO~.NH.SO~.NH.SO~.NET~ lnssen sich siimtlicbe 
IVnsserstoIfatome durcli Silber ersetzen: nber auch ein satires Snlz mit 
iiiir sechs Silberatonien wurde erhnlten. 

Sehr niiffnllend ist der  zuweilen enorni hohe, nber gnnz unregel- 
iiiiiljige \Vnssergehnlt tler von uns erhnltenen Silbersnlze. Dime 
nniorphen Salze rerhalten sich i n  rnancher Beziehung wie gewisse 
~kcilloide 4Ietzll l iydros~de, tleren Wnssergehnlt nur  ndsorbiert ist. Selbst 
in geschlossenen GefKBen und bei niedriger l'empernt iir wird ein Tril  
desselben nbqegebeir, die letzten Anteile entweiclien beim Erliitzen ie- 
.tloch niir schwierig untl meist unter teilweiser Zersetzang des Kiick- 
stnndes. Si~lche Zersetziiug findet nrich beini Koclien mit Wnsser stntt. 
cbrigens IBBt sicli bereits dem Aussehen nach der ( i rnd  der Hydrn- 
tisieriirig feststellen, denn je wasserhnltiger die Snlze sind, uni  so 
weifier sind sip, je weniger Wnsser sie nber enthnlkn, iim so gelb- 
licher sehen sie nus. Dieses gelbliche Aussehen ist keineswegs ein 
Zeichen geringerer Reinheit. Typisch fiir die Silbersalze ist auch  ihr 
I7errnogen, I;eini Erhitzen nuf deni Plntinblech schwach zii verpuffen. 

Uinsetzung der Silbersalze niit Alkalijodiden fiihrte bisher z u  
keineni giinstigen Rcsdtnt .  i'ber Versuche ziir Darstellung der freien 
Siiuren xird eine hlitteilling folgen. 

Da,: Kesultnt dieser Arbeit ist also folgendes: LBBt n i n n  S u l -  
F 11 r y  lcli I o r i  cl :LII f ii b e r s c  h ii s s  i g e s  A m m o n  i n k e i n w i r  k e n  , s o  
v e r l i i u f t  d i e  R e n k t i o n  n n d e r s ,  n l s  w e n n  ninn u m g e k e l i r t  
i i h e r s c h i i s s i g e s  S u l f u r y l c h l o r i d  a n w e n d e t .  E s  e n t s t e h t  
p r i i n i i r  n i c h t  o d e r  n u r  w e n i g  Sul fn .mid  i ind T r i s n l f i n i i t l  
o t l e r  Su1Foniel id ,  s o n d e r n  l i i n g e r e  I i e t t e t i ,  u n d  z w n r  s i c l e r  
I ni i  tl o sii 1 fa ni i d , v i e  1I.e i c ti t n o c h w e  i t e r v e r I< e t t e t e G e b  i I d  e. 

V e r s ti c h e. 
Die Eiuwirkung des Sulfurylchlorids nuf iiberschussiges Amrnonink 

wiirde i n  der Weise vorgenonimen, dn8 durch niit Animnniakgns ge- 
ssttigtes J'igroin stets ein ltraftiger Strum ron gnsfijrrnigern, wohlge- 
t rock n e t e rn A rn An  n 1 ak hind ti rch ge t rie be n v u rd e, w ii h re t~ d d 11 rc h ei n c ii 
Tropftrichter Sulfurylchlorid zutropfte, das niit den] sechsfachen Vo- 
lumen Ligroiii verdiinnt \vnr. 

Die Rcaktion mird i n  cinzm st:irkwsiv.ligcn Stcllltollicn nusgeliihrt , tlcr 
zu A:iP:tng elwa 1 ' / 3  1 1,igroin cnthdt. Es ist nicht vorteilhsft, in  einev 
Operation mehr als 50 ccin Sulfurylclrlorid zii -wrnrbcitcii, tln i r i i  Laufe dcr 
Renktion oft Vcrstopfnng der Zuleitungsrohren eintritt. Um diesc zu rermcideii 
untl fiir gute Durchmischung zu sorgcn, muB man nTiitircntl des Zutropfens, 
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das bei Verwendnng yon 50 ccm Sulfurylchlorid etwa zwei Stimden dauero 
soll. cincn schnel1c.n Luftstrom durch die Flussigkeit schicken; auBer- 
dern ist &is Zuleituiigsrohr fiir Ammoniak, wclches besondeis leicht yerstopft 
wird, mit einem T-fiirmigen Ansatz zu verwhen, (lurch welchen ciu Glas- 
schieber fiihrt, mit Hilfe dessen nian das Znleitungsrohr reinigcn kann. Auch 
tlas iinterc Ende des Tropftrichters vcrstopft, sich leicht : durch rinc Vcr- 
zweigung der Druckluftzuleitung m u 8  daher auch tler Inhalt dcs Tropftrichters 
uiiter Driiek gesetzt werden kijnnen, tlamit ein sich in dem unteren Rohr 
bildentler ycrstopfendcr Pfropfeu hcrausgcprellt werden kann I> .  Dcr Keaktionb- 
ko:ben steht in  eincm Gef%iO niit Eis; er tr igt  cinen ltiickflul3kiihler, der nicht 
zu eng seio darf, dn sich in ihm wcine Sublimate kondcnsieren. 

1st alles Sulfurylchlorid eingetropft, so setzt man das  DurchleiteD 
yon Amrnoniak noch eine Viertelstnnde fort; xnderenfalls wird die Re- 
aktion zuweilen spater wieder sailer. Es lint sich bei richtigem Ver- 
lnuE de r  Operation eine rein weiBe hlasse ausgeschieden, welche die 
gewunschten Umsetzungsprodukte neben Ammoniumchlorid enthll t .  
%ur Entfernung des lptzteren 1-ersetzt man mit Wasser,  hebt  d n s  
Ligroiu yon der  entstandenen Llisung at) und digeriert diese auE dern 
schwach siedenden Wasserbnde niit frisch gefalltem Sleihydrosyd I),  

bis eine mit, Salpetersaure angesiiuerte P robe  mit konzentrierter Blei- 
niiratliisuug keine Fiillung mehr gibt. Hierdurch wird die Hauptmenge 
des Chlors als Bleichlorid gebunden. Nach dew Abkuhlen wird filtriert 
iicd nus dern Fil trat  unch scliwnchem Anshuern rnit Snlpetersiiure de r  
Rest  des Chlors durch Silbernitrat  gefallt. Dieser Kiederschlag muljte 
xuch Trisulfimidsilber enthalteo, welches in kalter, ganz schwach sau re r  
Fliissiglceit unloslich ist. Man muljte ihm diese Substanz durch Aus- 
ziehen mit warmem Wasser entziehen kiinnen ; es  wurden aber  nienials 
irgend betrachtliche Mengen dieser Verbindung beobnchtet. 

Dns Piltrat, welches noch einen groflen Uberschurj von Silber- 
nitrnt entbalten miilj, wird n u n  fraktioniert unter  gutem Ruhren rnit 
Animoniak gefiillt. Die ersten Tropfen bewirlten eine k&sige Fallung ; 
der  gelbliche, sich zuweilen teerig zusanimenballende Niederschlag ist  
vcn der  Art, \vie fruhere Beohachter es  beschrieben, aber  die Venge 
de r  ltlebrigen Beimengung, welche fruher die Reinigung dieser Salze 
SO sehr erschwerte, ist  n u r  hochst nnbedeutend; bald wird bei weiterern 
Ammoniak-Zusatz die Fhllung flockig, rein weilj u n d  ballt sich nicht 
mehr  zusammen. 1st dies der  Fall, so hort  man rnit dem Ammoniak- 

*) Genauiw Beschrcibung und Ahbildung tics benutzten Apparates in dcr 
Dissertalion yon I?. Slichc1, Bern. 

I) T r a u b e  und H a n t z s c h  verwandten fiir ahnliche Zwecke Bleioxyd; 
die Verkcndung des frisch gefkllten Bleihydroxyds ist wescntlich vorteil- 
hafier. 
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Zusatz nuf, riihrt wiihrend fiini Xfinuteii kraftig uni und saugt  den nur 
wenige Grnnim betrngenden Niederschlng (I) ab. 

Dns Filtrnt  dieser crsten Fillring rexgiert nnf Lackniiispapier imnier 
noch  schwach sailer und  behiilt nuch bei weiterem Ausfillen yon Silber- 
sxlz mittels ,4rriinoniak zunlichst diese Rexktion bei. Es wurtle init 
ziernlich Tiel Amnioniak yersetzt, su  dnI3 e twn 40 g eines Kiederschlngs 
entstanden, aber  tlocb noch niclit alles ausgef5llt lynr. Diese IInu p t -  
SBl l r ing  (11) wurde  n u n  wieder nbfiltriert rind das noch immer  sauer  
reagierentle Fil trnt  uiit Animonink getinri neutralisiert, d e r  Nietlersclilng 
aher  (einige Gramni), nls watrscheinlich unrein. niclit weiter unter- 
sucht. I)ns Filtrnt entliielt, niiii lteine neseutlichen 3Iengeu derartiger 
Verbinduugeri melir;  es gab nncli deni I‘:inthmpfen auf eiii kleines 
T’olutnen Tiel Silberanimoniumriitrat, noch dern Abfiltrieren und T’er- 
diinnen niit Witsaer :rlsdnnu einen schwefel- u n d  sticlistolfhnltigen 
Nietlerschlng, tler aber  niir in selir geringer ;\Iei:ge entstantl. 

1, i e I i n n p  t f c ~ l l  II 11 g (11). 
Diese wurtle rrnch dem Auswasclien niit Wnsser :iuf Ton ge- 

trockiiet, krrrze Zeit i n 1  Essiccntor nufbewahrt  und analysiert. S i e  
bildet ein aniorplies, rein w e i h ,  wenig lichtempfindliches Pulver,  dns 
lbei laugsnniem ICrhitzen auf dein Platinblecli schwach yerpufft. Es 
i s t  leicht liialicli in Salpetersiiure \vie in h innloniak ,  scli-,ver liislich in 
I’yrirlin, sehr lricht aber  in Pyridinnitrnt  enth:rltentlern Pyridin. 

0.26-11 g Sbst.: 0.1957 g AgCI, 0.2066 g BaSOI. - 0.2461 g Sbst. : 
AgCI, 0.1905 g BkiSO,. - 0.2530 Q Sbst.: 0.0151 g S. - 0.1947 6 0.1814 

Sbst.: 0.0112 g N. 
(S02),N;Ag611 + 11 1 1 2 0 .  Her. . \g  5.->.24, s 10.31, N 5.97. 

Gef. )) 5.-).78, 55.49, )) 10.74, 10.62, )) 5.93, 5 . i7 .  
Zur  .\nalj-se murde die Verbindung niehrere Stuntleu nit rauchentlcr 

Salzsiinre bei l i O o  aufgeschlossen. Untcrlietl man tliescs AofschlicBen, .ho gab 
die Substanz bei 45 Jlinnten I:ingeni 1)cstilliercii init Xatronlaugc u u r  etna 

cltstoffs als .\rnmonialc ab: 
0.1661 g Sbst.: 0.005s g N. Bcr. f i r  :;/j N 3.5s. 
Diese 1icsult:ite lassen rcrachiedenc Dcrttuog zu. Uil, Einlieitlichkeit (lrr 

Substnnz v o ~ ~ u b , g e s c t ~ t  (rcrgl. Iiieriilm i m  tlicorcti,.chen Teil uncl unten), 3 i i i c I  

mit tler Anal!-se die folgendcn l:orn~eln i i n  Eiulthng: 

C k f .  N 3.48. 

IkSiJndCI ’S  die zweitc 1:orrncl ist imat:indc zri crkliireu, ~ ~ a r l i n i  bei tier 
direkten 1)cstillatioii nur  “ 5  des Stick..t(rfb abgespaiten wertlen. I)och ~ 1 1 1  
hicrauf erht s l i i t ( ~  cingegnngen \verden. menn tler Nacllwei.; t.er Einlieitlich- 
k(,it der Suhtnuz  ichiirfer gefiihrt ist. 
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Aus heiljem Wasser  ist die Substanz,  wie erwaibnt, nicht um- 
l i ry~tn l l i s ie rbar ,  \\.obi aber liist sie sich i n  einer lieil3en I i s u n g  r o n ,  
?ilberuitrnt, oder Silbcraniiiionitininitrat, clnlier nuch in ilirer eigenen 
.\lutterlnuge, \Venn niich sclivierig. Aber ger:ide diese Schn.erlBslich- 
1, ei t ( z  rl n i I b t c i 11 f r n I; t I on i e r te s U nik r 5 st n I I i b i  P r en, d e s >e i i  Resa 1 t n t p re r 11 t 
iiir die 15iulieitliclilteit d ~ r  Substnriz sprnchen. Kin l'eil der F i l l ung  
\\ urJe  niit cler hlutterlnuge, :IUS welcher bereits die clritte Fiillung ab- 
gebcIiiedeii war, eimige Leit erwiirmt, uritI z\\:w nicht hiiher aIs auf 
!loo, cln beini Koclien teil \ \eise Scli\\5rztiiig eintritt.. Voni Cngelosten 
v u rd e a bFi I trier t u n d a bg e 1; ti li 1 t , w ora ti f l i  r y s t:i I  I is1 t io u ei n t r a t . 1) i e 
r o n  dieser lirystnllisntiou abliltrierte Flussiglieit wurde  wieder ziim 

usz ie he n ~ d e s  e r s t en, u ng el6 5 t gebl ie b en en  R iic k s t an tl e~ r e  r \Y e u d e t , . 
rind die erhnltenen Krystnllisationrn so Iang-e rereinigt., bis e twa die- 
Iliilfte cles urspriiiiglichen ,\laterinis um1iryat:illisiert war. T:s wnren 
so olFenlinr die s c b w r s t  Iiislicberi Aiiteile ziiriickgebliebeii. IV ti r 
n l sc i  d a s  i i r s p r i i u g l i c l i e  P r o d u k t  n i c l i t  e i i i l i e i t l i c l i ,  s o  i i i t t e n  
cl i e 11 ui k r y s t x I1 I s i e  r t e n 'I' e i l  e e i u e a n d e r e  Z 11 s a m m e ti s e t z u n g. 
z e i g e t i  s o l l e n .  D i e  Z u s a m n i e n s e t z u u g  w a r  a b e r  - m i t  A u s -  
n n h t ? i e  d e s  I ~ r y s t : t l l w n s s e r g e h a l t e s  - d i e s e l b e  g e b l i e b e n ,  
1:Jer niedrigere Geiinlt an &-pstnlln.nsser ist nicht \Veiter nuffidlig, da 
tlas P roduk t  nnfiinglicli nus knlter I i i sung  geiillt .  spiiter nber nus 
lIeil3er umkrystallisiert war. Dns umkrystal5sierte Salz war fast 
citronengelb, sendig, deutlich krystalliniscli ; es bewahrte nucli nach 
den1 l'rocliuen nuf Tou einen gewissen Glanz, de r  besonders bei aiil- 
f:illendenl Sonnenlichte bemerkbar  war. Die  friscli ausfallendeu Silber- 
salze siud etwns liclitempfiiidlicher, als die kaum empfindlichen ge- 
nlterten. 

0.3870 6 Sbst.: 0.3327 6 hgC1. -0,1236 g Sbst.: 0.0803 g 3 g .  - 0.314s g 
Sbst.: 0.2714 fi AgCI, 0.2786 A IJnSO,. 0.2432 g Sbst.: 0.2086 6 AgCI, 
0.2152 6 IhSO,. - 0.3098 6 Sbst.: 0.022b a N. - 0.3S79 fi Sbst.: 0.0290 g h". 

- 

(30?),NgAg6H + 1 '/?H?O. 
Ber. Ag GJ.GS, s 12.77, N 6.99 
Gef. )) G4.71, 6497, 64.90, 64.57, )) 12.14, 12.14, )) 7 3 ,  7 4 7 .  

Die gelundenen \\'erte wiirden iibrigens nuch au t  cin iiqriimolckularcs 
Gciiiisclr cler beitlcii Vcrbindungen : 
BRIIN.SO~.PI'~~.SO~.NH A6 + 1 H10 

u ~ t l  ilg2 N. S02. N 8%. SO?. N .ig. SO? . N H  h g  + 1 H:O, 
stinimcn, welclics G4.61 O/O Ag, 13.11 O i O  S unt l  7.52 N erfoidert. Fiir tlic 
Annahme von Sp:tltungsproduliteii wiirtlc vielleiclit sgrechen, daW sicli i n  dcr 
Mutterlaugc nach dein Umkrystallisiurtn wcitgeheude Zersetzungsl,rodulitc, 
niiiilicli Sulfate, nachweisen IieWen. hbcr  die Entstehuog bei der fraktio- 
niwtcri Iirystallisation wiirde cine kaum anzuuchmendc Gloicliheit in tler L6y- 
liclikcit diescr Spnltongs~~rotlitkte vornussctzen. 
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Zufiillig hntten wir die eigentiimliche Tatsache gefunden, da& 
Amidosulfosiirire, NII:. .SO, II, durcli Behandeln mit siedender .itzlauge 
im \ \ ' n g n e r - I i n o o p s c h e n  Aplwrut auch i m  Laufe von Tagen so gut 
\vie iiberliaupt nicht zersetzt \vird I ) .  Diese Tatsache hofften wir ver- 
werten 7.11 IcGnnen, i i m  zii bestimmen, wieriel AmidosulfosLure bei der 
Spnltring entatelit. Wiibrend beknnntlich Amnioniumsalze im W n g n  e r -  
K n o o  pschen Appnrat innerhalh einiger hlinuten TGllig zersetzt sind. 
yerliuft die Zersetzung dieses Salzes nur Inngsnm. 

0.3330 g Sbst. g:ibcn nach 4-5 Stunden 0.019Y g, d. h. 5.:15 Oi0 N; 
nnch weitcrcn 15 Stunden noch 0.0012 g. (1. b. im ganzcn 6.32 o/(, N. - 
0.4650 g Sbst. gabcu nach 12 Stundcn 0.0255 g, d. h. 6.'20 " 

D:L die Substanx 6.99 " lo  S enthielt, s6 war bei der Spaltung wnigcr 
als '/i AmidosulPosiiiirc ,nrbildct wortlcn. 

Desrillierte man d:is unikrybtallisicrte Protlulit tlil-clit niit Ihlilauge, so 
cntwichcn innerhalb 45 Minu tcu  3.65 

0.1117 g Sbst.: 0.00,51 g N, 
also niel-r nls die Iiiilftc, wie j:t auch d:~s iiicht umkrystallisiei,te Prodnkt hi 
glcicher Beli:io~llung weuigcr als 3,'s seines Stickstoffs entlnssen hatte. 

IIaLJ diesr Restiltate nicht etwa zufallige waren, geht darous her- 
Tor, dafJ sie h i  mehreren \Yietlerholun&en in gleicher Weise erhalten. 
\vurden, nur wechselte der \\.'assergehalt der Silbersnlze und aucll. 
tler Silbergelialt vertnng noch z a  steigen, was ja  init der vorgesclila- 
genen Formulierung gut iu Einklnng steht, d a  dna a.us schwach saurer 
1,osnng gefiillte Snlz noch ein unersetztes Wasserstufhtoni entbalt. 

Fiir diese .Lrgebnisse sei niir noch eiu Beispiel angefiihrt: I n  
einem Falle wiirde die Fiilluog dcs Silbersalzes clurcb Arnmouiak i u  
vier Fraktiorieii aiisgefuhrt. Die z\\eite Frakt.ion (28  g) entsprac l  
wiederuin der Formel (SOz), i \ S  A ~ G  1I + 25 (!) 1 1 2 0 .  

S. 

N: 

O.:3Ct11 g Sbst.: O.li67 g AgC1, 0.1943 g B:iS@,. - 0.4195 g Sbst.: 
0.1924 g AgCI, 0.3XS g l3:130,. - 0.3537 R Sbst.: 
0.3656 p Slist.: 0.0167 g N. - 0.4034 g Sbat.: 0.01S6 g N. 

0.220s (j' BaSOI. - 

(SO,), Ns hg,; €1 +- 2s HrO. 
Ecr. Ag 43.S1, S 5.66, N 4.73. 
Gef. )) 44.03, 43.95, )) 5.83, 5.45, 5.57, )) 4.54, 4.61. 

h 15 Minuten langcm ErLitzcn mit Natronlaugc- enzwichen 1.44 'I/,,> 

n:ich 25 blinuten 1;ingcm Erhitzeii 1.82 O / O ,  ( 1 .  h. ctwas mclir :11s 2/5 des Stick- 
stofls. Die Siibst;iuz zersetzt sich z w w  bei raschein Erhitzen ;iuf 1000, Lci 
:tllmiitrlichcm Anwirnien vcrlor sic. jctlocli unzcrsctzt bei 9So willrend 5 Stunden 
15.59 O i o  N':~isscr, tl;tr:iuE n:ich wcitercn 6 Stunden bci 1050 noch 6.04 "!o. 

0.1227 g Sbst.: 0.0593 g Verlust, d. 11. 26.63 "/,, H:O. 
- - 

I )  0.7 g An~itlosultosiiure gabcn bci 40 Minuten langenl Koclicn niit Xi- 
Bci Gegcnwart von SilL,ernitr:Lt w u c l ~ s  tronlaugc pur 0.09 

clic XIcngc auf  0.2 o/o. ~ H ? . S O B H  cnthilt 14.43°/0 Y. 
N als NH3 ab. 
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Bei hbhcrciii Erliitzvn iiahin tlnnn das Gewiclit wictlcr zu, wahrscheinlicli 
infolge von Hpdroly5e (lurch die LuftLxichtigkcit. 

Die d r i t t e  F L l l u n g  (8.5 g), bei welcher also die Losring schon 
etwas weniger snner gewortlen \vnr, zeigte n u n  tlas gleiclie Verbkltnis 
zwischen Schwefel untl Stickstofl, :tber einen 3lehrgeh::lt von eineni 
Silberatorn. S i e  e n t s p r i c h t  n u 1 1  d e r  F o r m e l  e i n e s  S n l z e s ,  i n  
ivelcl ieni  n l l e  W n s s e r s t o f f n t o m e  d n r c h  S i l l i e r  e r s e t z t  s i n d :  

Agu K .SCJ? . N  Ag. SO,. r\; Ag.S( ) ? .  N Ag.SO2. N Aga + 81120. 

0.3371 5 Slost.: 0.2762 AgCI, 0.24-1"P g Ba.S04. -0,133S g Sbst.: 0.2327 g 
AgCl, 0.2C.59 g BaqO,. - 0.4542 g Sbst.: 0.o'LGS fi N. - 0.2724 g Sbst.: 
0.01ti3 g N. - 0.2970 g Sbst.:'0.0173 R X. 

(SOy),Nj ,Ig; + 8FJZO. 
Ber. Ag 61.66, s 10.44, K 5.71. 
Gef. )) 61.G7, 61.72, x 9.86, !).96, x 5.90, 5.93, 5.84. 

Bei direkteni Crhitzen mit N:itronlatigt, cntwiclicu wilirend 15 hczw.  
.SO Minuten I / ,  bezm. * / 5  des GcsamtstickstofL: 

0.2555 p Sbst.: 0.0041 g N, (1. 11. 1.5'3 (15 Xi]:.). 
0.2145 g Sbbt.: 0.004s g N, (1. 11. 2.14 " i0  (3.3 Xiu.).  

D ie  e r s t e  F i i l l u u g  (I). 
Die erste Pallung ist, \vie erwiihnt, zweifellos iiicht einheitlich. 

Sie enthiilt z. B. als weseutlichen Bestantlteil d n s  yon H n u t z s c h  er-  
wiihnte sirup6se Silbersalz. Die Reinigriug l i i e r~on gelnng, als der 
noch feuchte Niederschlag in wenig Il'nsser suapentliert und i n  dc r  
Kiilte so langr. niit sehr verdtinntern Xninicui:ik versrtzt \viirtle, als 
Ilirses noch leiclit liiste. IIierarif wurde von tleni sirupiisen Kiicltstnnd 
;ibfiltriert uud das Piltrat so Innge init ~-erdiinnter Ih igs i iure  ver- 
>ctzt, nls diese noch eiue Fiillring hervorriei. Iliese Piillring biltletct 
.nnch dern Akmugeu, Auswaschen init e t m s  IVasser Lind Trockneii 
.:in der LuPt eiu rein weifies, wenig lichtenipfindliche~, amorplies 
Piilver, welciies vtillig frei von sirupiisen l~einiengringeii war. Die 
Stibstnnz ist i u  heilJeni Wxsser zwar niclit viillig ur:liislich, nber docli 
.so scliwer liislich, da8  ausreichendes Unikrystt:illisieren oline Zerset- 
ziing kauiii niCiglich gewesen wiire. I j ie Annlyse fulirte zii der Zri- 
sanimensetzung: (S0Z)x N:, Ag3HG + 5 l / 2  1 1 2 0 ,  welche sich deriten IkIJt 
:ils iiquirnolekulares Geniisch von Sulfnniid- rind Iinidosulfniiiidsilber, 

~Hz.SC)* . ISAg.SOz.NII i  + SOr(XIIAg)2 + 5 ' /2I I20 ,  
oder auch, wohl etwas gezwungeiier, :11s Animoniumsilbersalz einer 
Kette mit drei SI b-Resten. 

AgIIN.SO?.i\TAg.SC)r .NAg.SO? .NII{:IU€I,) + 5','? H,O. 
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Diese Substanzen lionnen i n  der Fiillung I orgelJildet gewesen 
hein wahrscheinlicher aber sind sie erst bei der Umfillung durch 
Spaltung der  lingeren Keette entstauden : 

rider 

Hieriiber werderi r i o c h  \ \r i tere Uriters~ii.liiiugeti .Itiflil;irung ver- 
ht:haffen, welch? hereits i n  Augriff genonirnrii s i n t l .  

0.3741 g Sbst.: 0.3764 g BaSO,. - 0.6893 g Sbst.: 0.6937 g BsSOd. - 
0.2953 g Sbst.: 0.2969 g BaSO,. - 0.2764 g Sbst.: 0 . 9 9 6  g BaSO4. - 

0.0441 g Hz0 (Gcsnmt-IT). - 0.2076 g Sbst.: 0 0301 g If20 (Krystallwasscr). 

0.3'339 g Slnst.: 0.2442 g AgCi. - 0.2298 g Sbct.: 0.1440 g AgCI. - 

0,2993 g Sbst.: 0.0303 F N. - 0.2281 Shst.: 0.0134 R N. - 0.21 19 Sbst.: 

( 5 0 ? ) 3 N : , I 1 6 A ~ g  + 5 ' / ,  HsO. 
Her. A g  4639, S 13.S9, X 10.13. 
Gef. n 46.66, 46.95, )> 13.79, 13.88, 13.81, 13.10, )) 10.13, 10.26. 

Ber. H 0.87, 1 1 2 0  14.33. 
Gef. )) 0.72, )) 14.50. 

Bci direktcr Dcstillation mit Xatronlauge cntwichcn innerhalb 30 Mi- 
niiten iwnigcr a1s *is des Gesaintstickstoffs als Ammoniak: 

0.2311 R Sbst.: 0.0087 6 N, d. h. 3.77 O/o. 

Ziir tlirekten Wasserbcstiminung c nrdc: 5 Stunden auf 100" erhitzt, wo- 
bei die Substanz schniolz u n d  sich etwas briiuntc. \mmoniakgeruch trat 
liierbei nicht auf, nach dem Erki ten \var (lie Masse sanilfarben u n d  leiclrt 
zerreiblich. Erhitzte man eine Probe 6 Stundeli 11ur : i n f  8 5 O ,  so Iwtrug tlcr 
1;erlust nur  11.68 O,,,. 

F o l g e n  e i n e r  A b i i u d e r u n g  d e s  Y e r s n c h s .  
Die Einwirkung des Sulfurylchlorids auf Animonialr war, \vie er- 

\&hut, stets so ~orgeiiomrrien worden, daL3 direkt n : ~ h  AbschluL3 der- 
selben ein i'berschufi von Amrncniak i n  dem 1,igroin vorhanden 
mi seiu schien. Nach etwa 15-stiindigem Stehen aber war  der Am- 
nioniakgeruch stets wieder verschwunden und an seiner Stelle ein ste- 
chender, aldehytlartiger Geruch aufgetreten, den bereits I1 a n  t z s c  h 
beobachtete u n d  den er  den1 niouornolekrilaren Snlfimid zuschrirb. 
AuL3erdem aber war wieder der Geruch des Sulfurylchlorids erkenn- 
bar gewordeu, und eine Probe des Reaktionsprodukts, in Wasser ge- 
liist, zeigte deutlich satire Reaktion. Als  nun bei eiiieni erneuten 
Versiich die Sulfurylcliloridl6suiig nocli langsamer eiugetropft und der 
A nimoniakstrom noch verstiirlit und seine Ein \~ i rkung nocli rerliiingert 

Berichtt! d. D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. XXXXII .  2 4 i  
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wurcle, eiitstand der ITau1its:iclie nnch I n l i t l o s u l f a r n i d .  Die Silher- 
fiillung vurde  tliesinal i n  t ieuri  F r a k t i o n e n  vorgenonlmen. 

Hiemu \\urtleu ini ganxen 29 ccin Ainmonink yon 0.1055 g N1-13 i i i i  

1,itw vcrbr  iucht. Eie JIengc des 11n1 cciii NHa ausrnllendcn Nidc r sc l ihge~  
n:itim niit fortsclireitendeiii An1iiioniskzus:itz V O I I  etwa 1 . 1  g l)ro ccin his 0.6 
prl; c ( m  rcyelrnifiig ab, rralirschcinlicli, weil t las entstehende 1\riinioriitiiiinitr:it 
lob:ntl wirkte. 

Auch Fiillung 2 
scl,eint noc l i  Uiircin1:citcn v n t h d t e n  ZII haben; ihre Analyse erg& .55.4.5 " ,, 
Ag, 14.9.5 "i0 S iiiltl i . 9 0  "/o N, entsprechentl tleni Atomrerhdtnis 

Fiillung 1 wiirdi? \vie ge\\-iihnlich :ils unrcin vcr\\-orren. 

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

Die Pallungell 3--9 enthielteti nlier nlle Schwefel und Stickstoff 
i ir i  Verhiiltriis 2 : 3, entsprechend der Forniel NEI? .SO2 .NII.SOz .NH,. 
1)er Atoniquotient fi ir Silber stieg i r i  dieseri Flillungeu langaani iintl 

regeliniifiig voi i  '3 4 a i i f  3.3 pro 2: S an. J>er M':rssergeh:ilt war  i i i  

RI leri A nwhrisseii ywschiedeii. 

0.2462 g Shst.: 0.02009 g N. 
(SOl)2N3.\g.'.1H.'.6 + 

P;il l i ing 3. - 0.2613 g Sbst.: 0.1960 g figC1, 0.2646 g BaSO+. - 

H?O. Bcr. .\g 56.59, S 13.95, X 9 15. 
Gcf. )> 56 46, 13.90, 8.50. 

F i i l l a n g  4. - 0.3453 g Sbst.: 0 2 4 6 3  g ;\gCI, 0.3291 g Bas@,. - 
0.3184 g Sbst.: 0.@271 g N. 

(SOS.)2N3-k62.(;H2.4 + 3  HZO. R~,I ' .  ;\g 53.36, S 13.17, K 8.65. 
Gef. )) 53.69. )) 13.09, )) 8.50. 

Fi i l lung  5. - 0.2651 g Sbst.: O.ISY0 g AgC1, 0.2166 g Bas(),. - 
0.::355 0" Sbxt.: 0x244 g N. 

A p . s € 1 2 . 2  + .5Ii2 H 2 0 .  Ber. :\g 52.72, S 11.16, N i.5". 
Grf. 1) 52.i9. )) 11.09, D 7.27. 

F:i l l i ing 6. - 0.451.5 g Stist.: 0.3435 g \gCI, 0.3510 g BaSOI. - 
0.311i g Sbst : 00'235 g N. 

( S C ~ ~ ) ~ N ~ A ~ ? . Y I I ~ . ~  + 3l/z HYO. Bey. .\x 57.12, S 11.67, N 7.66. 
GrF. )) 57.27, )) 11.58, 1) 7.54. 

l ' i i I 1 1 1 ~ ~  7. - 0.4311 p Sllst.: 0.3241 6' .\pCI, 0.3lr52 g B:LSO,. - 
0.-1438 L: Sbst.: 0.0326 g K. 

(30.J)?NaAgsH2 + 4 ' i r H 2 0 .  Rcr. .-\g 56.59, S 11.15, N 7.34. 
Gcf. )) 56.59, D 10.99, n 7.34. 

l.'iilliing S. - 0.2881 g Sbst.: 0.2385 g BnSOr. - 0.3130 g Sbsl.: 
0.1868 g SgCI .  - 0,2903 R Sllst.: 0.2437 g AgC11, 0.2372 6 H:ISOI. - 
0.2775 g Sbst.: 0.0218 g N. 

Fiil l i l n f i  9. - 0.2827 g Sbht.: 0.2376 R .\gCI, 0.2335 g 13:iSO'. -- 

0.3331 g Sbst.: 0.0254 g N. 
(.q02)yN3 Ag3.3111.i + 411,O. Ber. Ag 63.18, S 11.35, N i.45. 

Gef. fiir 8: )) 62.94, 63.19, )) 11.21, )) 7.86. 
>) )) 9: )) 63.27, I) 11.35. L, 7.63. 



Alle Analyaen Iuhren also auf Imidosulfamid; je mehr  Ainrnouiali 
zugesetzt war, i i i n  so s t h k e r  silberhaltig sind die ausfallenden Salze. 
P i e s e  Bildungsu eise des Imidosulfaniids steht, I\ ie bereits in de r  Eiu-  
leitung hervorgehoben, ini ~ e g e i r s a t z  z u  deli Reobachtungen, w e k h e  
H a n t ~ s c h  uud S t u e r  uber  diesen I io rpe r  \eroffentlicbt haben. 

Nntiirlich knnn man auch hier annebmen,  da8 Kctten mit vier 
SCh-Resten 1 orliegen. doch ist diese Annahme h ier  entbehrlich. 

U r n s e t z u n g e n  d e r  S i l b e r s  a l z e .  
Dic fol<enden Versuclic wurden niit eincm Salz aus,gefUliit, welclies die 

Ziisanlniensetziin- (S02),N5AgtiH, ail besall. J o d a l  k y l e  \\-irken tlsrauf iu 
iitheribcher Suspension unter J:ildung voti Siltierjodid und angenehin rieclicn- 
tlcn Yerbindunoen ein, (lie abcr bisher nil.ht rein erhaltcn \verden konnten. 
l i a l i u m j o d i d ,  in Geaeriwart yon wenig \\-asscr in iiquivalenter hfengc an- 
pe\\-:indt, sctzt sich leicht uiii, die Lijsting \virtl sofort stark alkaliwli und 
riei,ht nach Arntttoniak, 1 )tinstet man sie nach tleni Abfiltrieren ties Silher- 
juclids ibei ye\\~~lrnlichri~ Tcmperatur irii l'altuuni ein. SO erhiilt man lange 
Natlcln. die an tler L u f t  zerlliefllich sind rind tlen 5cliwefel noch irnnier direkt 
an Stick.stoEf gebuntlen tnthnlten. c l ;~  cr  i1iii.ch Ilarium(.hloritl nicht nncli\wis- 
b:ir ist. Sic besalkn ;luf 4 Schwefelatonie 2.S 5tickstllft'atonie, ihre Aualyse 
wtr ji,tloch I\ cnig ni: i i~~ebeti~l.  tla sic tlurch I<aliunicarbon,tt veriinrciui:t 
\\-arm. .\Is die Darstellun: ( I C S  K:iliumsalzes cinmal in tler IViirme vorgc- 
noinnim wurtle, kiyst; Ilisiertc ein Gcmis(.h v u n  1C:iliuitic:irbonat nn(l einer 
Verbinllung, \vel(.hcs rac,h dcm A b p i ~ s e n  zwischen Filtrierpapier 1.46 Oiu 
SticltstotF. i.37 oi0 Sch\\-cfcl und :iS.SO O / o  Kaliurn enthielt. 1)iese I\.erte ent- 
sprcchen eineiii Gemenge \iin 3 Mol. Kaliurncarl~on;it und 1 hIol. inii l lotl i-  
s r i l l o sau ren i  Kal i i i i i i .  KK:(SO31<)2. DRS ..\oftreten des lctzteren ist Iie- 
riicrkenswert, da  M e n  t e l )  d;is cutslircchcntle Aninioriiittllsalz als IIauptpro- 
dukt I iei der Einwirkung \-on Chluixullosiiure auf carbaniinsiiures Ammonium 
erhielt, \viilirenit H n n t z s c h  iind Stuci . ' )  bci der YcrseiEung Y O U  Iniido- 
sulfaniitl keine Ii~iitlodisulfos~ure beobai,lite'n konnten. Die Eiltstchung dicses 
Siialtunasprotluktts ist natiirlich nnr in all;alis(.hcr Iikun,: niii,:lich. 

E in  Py r i d i n - A  cltli t i  o n s p  r otl uk t des In i~dosul~ani ids i lhers  lit213 
sich aus der  ),ersten P5llungcc ( ~ g l .  S. 3844) gewinnen. IIierzu wurde  
der feingepulverte Niederschlag linter gntem Schiitt,eln i n  eiuige Kubik- 
zentimeter ziemlich konzentrierter Pyridirtnitratltisung eingetragen, und 
zwar so lange, 01s e r  sich noch leicht lijbte. Als dann  sofort yon e twas  
TiTngelijstern nbfiltriert wurde, schiedeu sich nach wenigen Minuten 
O i  mni lange, acheinbar rhombiache Iirystalle aus, die abgesai;gt ur~tl 
auf Ton getrocknet wurden. Die  Ausbeute betrug n u r  7-8 "/,, des  
angewantlteu S i lbersdzes .  
.~ 

I )  Ant!. ( I .  ( ' l i i ~ m .  248, f t i3 [ISSS]. ?) Diese Ileritshtc 38, 10:;4 [19O.i]. 
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0.0919 Q S b t . :  0.0:59 g AgC1, 0.11S0 g I3aSOr. -0.OS9;) < Sl~st.: 0.0365 < 
ApCI, 0.1144 g I lnFO~,  0.1112:; g N (fur NH3). - 0.0:J62 Yb..t.: 4.9 ccrn N 
(13.64 705 rnm Driick.) - 0.0414 g Ybst.: 6.3 c.1.m N (140, i02.5 niiii Druck). 

NAg(SOz.NHZ)2 + CgHgN. 
Uer. Ag 29.91, s 17.72, ..\inid-N 11.6:;, Gessnit-N 15..il. 

)) 29.41, :<O.G9, )) l i .62 ,  17..j4, )) ll.:i5, )) 14.7$, 15.34. 

Il .Olf1~ g (15H5N, 
(1. i. 1.-1.03 O i 0  .-tatt 21.111 nncli weiterrn 1; Stundcn bci 9’2’) wenicer :tla 
0.001 2‘. a - ~ i . h  bci hiihercr ‘reiiilwnt iir llis zu brginnender htiirliet-er Zer- 
,cetzang nichts mehr: t1oi.h 2:tIi nu(.li nut’ 1300 crhitzte Siilihtanz n2i.h & i n  

Ktwhen mit Nntronl.iugc noclt eiiieil nit.lit unl)ctlcntcnclen Pyt-idingcru~~h. 

O.Oti66 g Sbst. tcrloren innerhalb yon 2 Stiinden bci 

Reiiri Eriiitzen auf dern Pli~tinblecli verpufft die Verbinduirg 
schwach unter Lichterscheinung und Zuriicklassung von rritieiii Si lber ;  
hei schnellem Erhitzeri irn Schnielzrohr sintert  sie tiei rt,wa 98O iind 
zrrsetzt  sich bei hiiherer Teniperatur unter Gasrnt\~icli l i i i ig.  S ie  ist 
Iricht lijslich in 1Vasser. Beim Ubergiefien init Sletliylalkuhol Eiirbt 
sie sich zuerh: wciW und liist sich d a n n ;  I)eim Verdiinsten dr r  Losung 
erhiilt n i m  I i rys td l e .  

Ob das ImitlosulIainid Iiereits iu tler ,ersten F;illuug. vorhauilm war, 
oder OIJ ec crst wiihrend tles LBsungsprozesscs entstand, blcilit vurliiufig un- 
entschieden. Pyridinnitrat, welcliw saure lleaktion Iiesitzt, mag se,hr wohl iin- 
st:tnde w i n ,  l i lyere  Ketten zu si’alten. 

Die  Mutcerlauge dieser Pyridinverbindung gibt beim Verdunsten 
in1 Exsiccator reichlicbe Mengen des  bereits bekannteri S i l b e r n i t r a t -  
P y r i d i n s ,  AgX03, 2 Cs ELN, welches bereits als erstes P roduk t  er-  
hnlten wlurde, als das  Silbersalz einrnal, anstatt  in Pyridinnitrat ,  in 
freiern Pyr id i3  gelijst wurde, welches n u r  e twas  Ni t ra t  ent.hielt. Diese 
scliiine Verbindung lirystalliaiert aus ziemlich konzentrierten Losungrn 
bei niederer Tempera tur  in mehrere !dillimeter langen Nadeln v u n  
campherLhnlicheni Glanze, ebenso weich wie Campher,  leicht zerreiblich. 
1)er Schinelzyiiukt lag unscharf (vielleicht infolge Abgabe von Pyridin) 
z\vischen 630 iind 65O. 

0.085’2 g Sbst.: 0.0368 g AgC1. - 0.0968 g Shst.: 0.0126 g N. - 0.0474 g 
Slist.: in 8 St.anden Lei 92O 0.0318 g CsHsN, in wcitcren 14 Ytunden Lei 
100--1053 noch 0.iJO12 g CsH5N.  

-4gN03,P CsI15N. Ber. Ag 3’2.93, 1; 12.81, CsHSN 48.18. 
Gef. )) 32.51, D 13.00, )) 48.5%. 

Die Muttsrlaugen gaben blige Produlcte, \velche diirch Behandcln mit 
:\ther nicht zur Krystallisation zii bringen waren. Sie cnthielten Pyridin 
und Silber, s m i e  Stickstoff untl SchwcEel, \\-elcher niit I:ariitnisalzen nicht 
direkt oxchwa:sbar war. 
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1.; in 1) ei d e r Ha n t z s c h s c h  e n  S i i  I f a  nri d -  11 :i r s t e l  1 u n g 
e n  t s t e h  e n d e s N e b e n  p r o d  u k t. 

Gelegeiitlich orientiereiider Vorarbeiten war die Darsteilung von 
Gulfaniitl genaii uach der Vorschrift von I I a n t z s c h  nnd Holl  I )  

ausgefLihrt worden. Als nun nach den Vorsahriften dieser Forscher 
d:i> Koh-Sulfaniidsilber niittels Anrmoniak ausgefallt war, wurde 
die blutterlange auf eineir Gehalt an ihnlichen Verbindungen weiter 
untersucht. Sic wurde auf den1 Wasserbade auf ein ziemlich 
kleines Volumen eingedxmpft, worairf sich beim Erkalten betriicht- 
liche lleugeu yon Silberaiiinioniiininitrnt ahschieden. Diese wurdeii 
abgesaugt uud die 60-70 ccni betr:igentle Xutterlauge so larige iirit 
IVasser versetzt, als dieses uoch eine Fiillung herrorrief (ca. 300 ccni). 
Hierbei fie1 ein rein weifies Salz B u s ,  i n  einer Auslieute von 3 g atis 
i 3 g Sulfurylchlorid. I1iese Verbindung war offenbar durch Silber- 
aninioniuniriitrat i n  Liisung gehalten worden, welches, wie erwhhnt, 
diese Silbersalze lost.; uach Entferuung der Hauptiiieng? des Doppel- 
nitrates kourite es durch Wasserzusatz zur hiisscheitlung gebraclit 
we rd e u . 

Die Aiialyseu liilirteu zir tler Forniel (SOI), N, Agj Hs + 4 H20. 
Diese liifit sich deuten nls 

otler auch als 

r -  

(S&)(Bg) N .SO*. K A g .  SO*. KAg. SO?.NAg.SO?.N(iig)(N€I+) + 4 1 1 2 0  

1 SO?(IUIIAg)2 + IY€I*.SOB.I\'~g..S:C)?.NII? + 4 1 1 2 0 .  
0.14:%:% g Sliat.: 0.1051 g ; i ~ C l ,  0.1404 g BaSO,.-0.1395 Sbst.: 0.1934 q 

AgCI, 0.1342 g l3~SO4. - 0.2496 f Sbst.: 0.1821 ~ r r  BqC1. - 0.3957 g Sb.st.: 
0.2749 F AZCI. - II.J2SO R s1JSt.Z I).:J1;'z g Ag(:I, O.4O:IG g kd+. - 0.21186 
SiJrt.: 0.022:) 6 N. - o.$!fs'i 9 dbsf.: 0.0418 C N. 

(SO,)+Nj iigs I-Js + 4  HzO. 
Ucr. Ah" 5<5.J.t, S 1:;.14, N 1U.OG. 
Gef. )) 55.21, .-)5.2G. 5 ,552 ,  .5.5.6S, 55.7!3, )) lL44, 13.20, 1:i.I:L D lOAi, 10.47. 

Uei tler dirckten l)e.-till:ition ii i i t  Natronlauge entwi,.h \riinrentl tier elsten 
40 Xinuten etwa die Hilfte cles Stickstoff(,> als Aninioniak. 

O.ll!~.-) g Sbst.: 0.0061 g N. Piir die 11iillte ber. K 5.0s; gel. ?i .>.09. 
Iiinerhnlb veitcrer 30 Min. cnt\\-i,,hen iroch 0.0015 y N. (1. 11. i i01.11 1.2.5 O/". 

B e r n .  Anorganisches Lnboratorinm der Universitlt. 

1) Diew Berichte 34, :;4:-;0 [1901]. 
- . . . 




