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Mitteilungen.

61, Fritz BEphraim und Henryk Plotrowski: Uber die
Hinwirkung von Schwefeldioxyd auf Ammoniak.

(Eingegangen am 24. Januar 1911.)

Dal die Natur der Produkte, die bei der Einwirkung von gas-
formigem Ammoniak auf gasformiges Schwefeldioxyd entstehen, noch
nicht ermittelt ist, diirfte manchen Fachgenossen in Iirstaunen setzen.
An Versuchen, die heftige Reaktion zwischen den beiden genannten
Gasen aufzukliren, hat es zwar nicht gefeblt, aber die Zersetzlichkeit
der entstehenden Korper brachte es mit sich, dall die erhaltenen Re-
sultate entweder unrichtig waren oder, wenigstens zum Teil, unrichtig
gedeutet wurden. Schon vor vielen Jahrzehnten haben Déobereiner!?),
Forchhammer?), Millon®), Schiff*) und besonders Rose®) die
Reaktion untersucht; aus neuerer Zeit liegen Beobachtungen von
Michaelis®), Schumann?), sowie Divers und Ogawa®) vor. Im
Laufe seiner ziemlich umfangreichen Untersuchungen kam Rose zu

%.Schweiggers Journ. f. Chem. u. Phys. 47, 120; Berzelius J. B. 7,
151 [1826).

2 C.r. 4, 395 (1837). %) A. ch. [1] 69, 69 [1839]). ¢) A. 140, 126 [1866).

5 Pogg. 83, 235 [1834]; 42, 415 [1837); 61, 397 [1844).

6§ Michaelis und Storbeck, A, 274, 192 [1893); Michaelis, B. 24,
749 [1891).

?) Z. a. Ch. 28, 43 [1900].

8) Divers, P, Ch,S. 16, 104 [1900); Divers und: Ogawa, Soc. 77,
327 [1900]; 79, 1102 [1901].
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dem Resultat, daB die beiden Gase nicht, wie er anfangs angenommen
hatte, in zwei verschiedenen Verhilltnissen mit einander reagieren
konnten, sondern dafl sich gleiche Volumina vereinigen. Der ent-
stehende Kérper wurde von ihm Sulfitammon oder trocken zwei-
fach-schwefligsaures Ammon genannt. Es war dann das Ver-
dienst von Schumann, nachgewiesen zu haben, dal Roses Unter-
suchungen deshalb unzuverliissig waren, weil sich die entstehenden
Produkte schon bei niederer Temperatur weitgehend zersetzen, was
Rose nicht geniigend beachtet hatte. Schumann stellte in einer
sebr sorgfiltigen Untersuchung fest, dall zwei verschiedene Pro-
dukte aus Ammoniak und Schwefeldioxyd entstehen konnen, je nack-
dem das eine oder das andere Gas im UberschuB angewandt wird.
Bei UberschuB an Ammoniak entsteht ein Korper der Zusammen-
setzung 2 NH;, SO,, bei UberschuB an Schwefeldioxyd ein solcher von
der Formel NH,, SO,;. Ersteren deutete er als das Ammoniumsalz
des Monamids der schwefligen Sdure, NH;.8S0;.NH;, letzteren
als diese Sdure selbst, NH;.SO,H. Beim Stehen im Exsiccator
und auf andere Weise lieB sich die erste Verbindung in die zweite
verwandeln, wihrend die umgekehrte. Umwandlung nicht gelang.

Lebbafte Zweifel an der Richtigkeit der Schumannschen Auf-
fassung der beiden Verbindungen scheinen berechtigt zu sein, wenn
man ihre sehr auffallende Farbung in Betracht ziebt. Wihrend die
angebliche Amidosulfinsdure, NH..SO: H, eine hellgelbe Substanz ist,
besitzt deren »Ammoniumsalz« eine ganz intensiv rote Firbung,
die doch durch die von Schumann angenommene Konstitution nicht
erklirt wird. Deshalb glaubteu sich Divers und Ogawa berechtigt,
anzunehmen, dafl auch Schumanns Substanzen ebenso wie die von
Rose, bereits Produkte durchgreifender Zersetzung des Primarprodukts
seien. Dieses Primirprodukt sei zwar in der Tat Ammoniumamido-
sulfit, NH,;.80,.NH,, rein erhiltlich bei Aanwendung noch wesentlich
niedrigerer Temperaturen, aber dieses Ammoniumamidosulfit habe
ganz andere Eigenschaften, als von Schumann angegeben, vor allem
sel es weifl,

Unsere Untersuchung bat nun gezeigt, dafl die Kritik von Divers
und Ogawa doch nicht ganz berechtigt war, andererseits aber die
Deutung des roten Korpers als Ammoniumamidosulfit falsch ist. In
Wirklichkeit entstehen ndamlich, je nach der Arbeitsweise,
nicht zwei, sondern drei verschiedene Produkte. Bei Uber-
schuB von Schwefeldioxyd entsteht stets Amidosulfinsiure, NH,.S0: H,
bei Uberschu von Ammoniak aber, je nach der Temperatur, ent-
weder weiles Ammoniumamidosulfit, NH, .SO,.NH,., oder aber ein
Kborper von gleicher Bruttozusammensetzung, SO, 2 NH;, aber g‘lop-
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pelter MolekulargréBe, 2S50:,4 NHs, und von roter Farbang.
Diesen Kérper erkannten wir als Triammoniumsalz der Imido-
disulfinséure:

NSO

Der Nachweis dieser Formel geschah u. a. dadurch, dal es uns
gelung, zu zeigen, daB ein Viertel des Stickstofis anders ge-
bunden war, als die ibrigen drei Viertel, da also zum min-
desten vier Stickstoffatome in dem Korper enthalten sein miissen.
Die rote Verbindung gibt niimlich bei geeigneter Behandlung ein
Silbersalz, dem ungezwungen die Formel
/SOaAg
) 80, Ag
zuerteilt werden kann. Nunmehr ist auch die auffallende Farbung
leicht erklirlich: zeigt es sich doch hiutig, daB am Stickstolf sub-
stituierte Melallsalze auffallige Fiirbungen aufweisen. So ist z. B. das
Silbersalz des Urethans?), AgHN.CO;CyH; von ganz derselben intensiv
roten Farbe, wie das bier beschriebene der Imidodisulfinsdure; das
Silbersalz des Acetamids?) ist gleichfalls orange geférbt, und auch.
von dem basischen Silbersalz der Amidosulfosiure®), NHAg.S0; Ag,
wird mitgeteilt, da} es intensiv gefarbt sei, Daf die Imidodisulfin-
siiure dreibasisch sein soll, ist gleichfalls nicht wunderbar, denn
auch die Imidodisultonsiure, NH(SO;H),, besitzt drei ersetzbare
Wasserstoffatome.

AgN

Gelegentlich dieser Untersuchungen sind wir auch der I'rage nach
dem bis jetzt vergeblich gesuchten Amid der schwefligen Sdure
niher getreten, und es ist uns in der Tat gelungen, die Reaktion
zwischen Thionylchlorid und Ammoniak aufzukliren. Auch
diese Reaktion ist bereits von friiheren Forschern hiufig untersucht
worden, es gelang aber nur, Zersetzungsprodukte der primiren Sub-
stanzen aufzufinden, wie Schwelelstickstoff, Polythionsiuren, Sulfite
u. 2. m. Wir konnten feststellen, daB die Reaktion zwischen Thionyl-
chlorid und Ammoniak nach der Gleichung

. _-SO.NH;
280Cl; +7 NHy =4 NH, Cl + NH\SO.NHa

verlduft, und nicht etwa nach der Gleichung
SOClz -+ 4 NH; = 2 NH, Cl + SO(NHs)s.

') Ley und Schaler, B. 85, 1316 [1902].
% Titherley, Soc. 79, 391 [1901}.
% Divers und Haga, Soc. 89, 1634 [1896].
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Dies ist auch durchaus wahrscheinlich. Erhilt man doch z. B.
durch Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Ammoniak nicht etwa
Amidosulfonsiure, sondern ganz iiberwiegend Imidodisulfosdure:

250, + 3 NH, = NH<§8:§ + 2 NH. Cl,

und bei Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Ammoniak entsteht be-
kanntlich?) nicht Sulfamid, SOy(NH,)s, sondern Imidosulfamid:

2 80,Cl; + 7 NH; = 4 NH, C1 + NH(S0..NH,),,

eine Reaktion, die der obigen ganz anslog ist. Der Nachweis obigen
Reaktionsverlaufes geschah folgendermaflen: Thionylchlorid wurde in
flissiges Ammoniak eingetropit, wobei die Fliissigkeit die gleiche,
intensiv rote Farbe annahm, die das Produkt aus Schwefeldioxyd
und tiberschiissigem Ammoniak besitzt. Diese rote Losung wurde
verdunstet, der intensiv rote Riickstand, der gut haltbar ist, in eine
ammoniakalische Silbernitratldsung eingetragen und das hierbei aus-
fallende, purpurrote Silbersalz analysiert. Es erwies sich identisch
mit demjenigen, das aus dem oben erwihnten Ammoniumsalz erhalten
war, besal also die Formel AgN(80;Agh. Zu seiner Bildung ist nur
anzunehmen, daB das natiirlich sehr zersetzliche Diamid "der Imido-
sulfinsdure beim Eintragen in die widBrige Losung verseift worden ist:
NH(SOQ -NH))Q +2 Hg O =NH (SOQ .N-IL)z.

Es geht auch hieraus hervor, dafl die Bildung rotgefirbter Pro-
dukte durchaus nicht, wie Divers und Ogawa annehmen, bereits die
Folge einer Zersetzung durch Hitze ist. Denn bei dem beschriebenen
Verfahren wird die Siedetemperatar des fliissigen Ammoniaks, —38°,
nicht dberschritten, wihrend Divers und Ogawa gezeigt haben, dafl
unter anderen Bedingungen bereits eine Temperatur weniger Grade
unter Null geniigt, die Bildung gefarbter Verbinduungen zu vermeiden.
Die rote Farbe diirfte in unserem Falle davon herriihren, daB das
Imidodisulfinamid, NH(SO.NH,):, im flissigen Ammoniak in ein am
Stickstoff substituiertes Ammoriumsalz, N(NH,)(SO.NH,), ibergeht,
dem sehr wohl rote Farbe zukommen kann.

Die hier entwickelten Anschauungen werden noch durch die in
der folgenden Abbandilung niedergelegten Beobachtungen iiber die Ein-
wirkung von Schwefeldioxyd auf Hydrazin gestiitzt.

Imidodisulfinsaure Salze wurden ibrigens bereits von Divers und
Ogawa beschrieben, die aber die Tribasicitat dieser Siure und ihre Fahig-
keit, gefarbte Metallsalze zu bilden, nicht beobachteten. Sic erhielten die

Salze vielmehr durch Erwirmen von amidosulfinsauren Salzen: 2NH;.S0,NH,
= NH; + NH(SO,NH,);. Hierbei entstand noch ein Nebenprodukt von der

1) Ephraim und Gurewitseh, B, 43, 138 [1910].
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Zusammensetzung N¢H,3S5; 010, dessen Konstitation sie nicht deuten konnten,
das jedoch nach den vor einiger Zeit verdffentlichten Untersachungen von
Ephraim und Michel?) sehr wohl deutbar ist. Es ist eine schwache Siure,
reagiert aber in wifBlriger Losung neutral; diese Losung wird bald stark sauer
und gibt Schwefeldioxyd ab. Forme!l und Eigenschaften erkldren sich zwang-
los durch die Konstitution
S0, H.NH.SO.NH.SO.NH.SO.NH.S0;H.

Ein solcher Kérper, der leicht durch Kondensation mehrerer Imidodi-
sulfinsdare-Molekille entstanden gedacht werden kann, dhnelt vollkommen den
kettenformigen Gebilden, die Ephraim und Michel beschrieben haben und

die sich davon nur . durch Ersatz der SO-Gruppe gegen die SO;-Gruppe
unterscheiden.

Versuche.
Thionylehlorid und Ammoniak.

LaBt man Ammoniak auf Thionylchlorid einwirken, das in einem
indifferenten Losungsmittel, wie Chloroform, gelést ist, so vollzieht
sich eine so heftige Reaktion, dal die primiren Reaktionsprodukte
durch die Wirmeentwicklung weiter zersetzt werden. Die hierbei
auftretenden Erscheinungen hat Michaelis? bereits beschrieben; aber
die von ihm beobachtete Bildung von Polythionaten u. a. m. ist nur
dadurch verursacht, daB die Reaktionsprodukte bei der Behandlung
mit Wasser, der er sie ausgesetzt hat, weitere Zersetzung erleiden.
Um eine solche zu vermeiden, zogen wir die Reaktionsmasse mit ver-
schiedenen organischen Losungsmitteln aus, wie Alkohol, Aceton,
Essigester usw.; wir wollen aber auf die Beschreibung der hier eintreter-
den Erscheinungen verzichten, da die Resultate zu wiinschen ibrig
liefen.

Erfolg batten wir sofort, als statt des gastérmigen Ammoniaks
das verflissigte Gas angewandt wurde, wobei einerseits die Tem-
peratur sebr niedrig gehalten werden konnte, andererseits stets ein
groBer UberschuB von Ammoniak gegenwirtig war.

In einem weiten Robr wurden etwa 20 cem Ammoniak verflissigt und
hierzu in ganz kleinen Tropfchen Thionylchlorid zugetropit, das sofort ziem-
lich heftig reagierte. Der Zusatz des Thionylchlorids wurde so lange fortge-
setzt, als noch ein sicherer und groBer UberschuB von Ammoniak vorhanden
war. Dann wurde das dberschiissige Ammoniak verdunstet, das Fortgehende
aber vochmals kondensiert und untersucht. Denn Hantzsch und Stuer 3)
nehmen an, daf das monomolekulare Sulfimid, SOs:NH, ein Gas ist; um so
mehr wire dies von dem monomolekalaren Thionylimid, SO:NH, zu er-

) B. 42, 3836 [1909).
%) Jenaische Ztschr. 6, 79. 3 B. 88, 1024 (1905].
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warten, das sich bei dieser Reaktion vielleicht nach der Gleichung: SOClg
+ NH; = S0:NH + 2HCI, gebildet haben konnte. lis zcigte sich aber, dall
das kondensierte Destillat vollkommen schwefelfrei war; also ist Thionylimid
wahrscheinlich nicht entstanden.

Bei Zusatz des Thionylchlorids zum fliissigen Ammoniak trat so-
fort eine Rotfirbung des Ammoniaks ein, die sich bald zu einem
schonen Bordeauxrot vertiefte. Wir vermuteten zuerst, daB} diese
Farbe von kolloidalem Schwelfel herriihren kénnte, fanden aber dana,
daBl dies picht der Fall war. Wurde das Ammoniak verdunstet, so
hinterblieb eine dunkel zinnoberrot gefirbte, feste Substanz, die zur
Trenuung des gebildeten Chlorammoniums von anderen Prudukten bei
einer Temperatur von etwa —5° mehrere Stunden mit absolutem Al-
kohol digeriert wurde. Hierbei farbt sich der Alkobol tief rot, wih-
rend weiBes Chlorammonium zuriickblieb. Die rote Losung war recht
bestindig. Sie wurde im Vakuum bei Zimmertemperatur verdunstet
und hinterlie8 hierbei einen festen Riickstand, der deutlich aus zwei
verschiedenen Substanzen bestand: aus goldgelben, gut ausgebildeten,
sduleniormigen Krystillchen'), die in Wasser schwer ldslich waren,
und aus roten, amorphen Flockchen, die sich in Wasser duBlerst leicht
mit gelbroter Farbe losten. Wihrend die gelben Krystalle sehr be-
stindig und wochenlang unverdndert haltbar waren, zersetzten sich
die roten Anteile allmihlich unter Verlust ibrer Farbung. Diese rote
Substanz ist jedenfalls das Ammopiumsalz (NH)N(SO; NI,
denn es konnte daraus das Silbersalz, AgN(SO;Agl, durch doppelte
Umsetzung erbalten werden. Hierzu wurde folgendermaflen ver-
fahren:

Tri-Silbersalz der Imidosulfinsiure,
SO A
AgN<SO: Ag'

Der rote Verdunstungsriickstand des Alkohols wurde in wenig
Wasser gelost und sofort in eine ziemlich konzentrierte Silbernitrat-
losung eingetragen. Man erhiilt sogleich einen volumindsen, weillen,
flockigen Niederschlag, der bald gelb und dann rot wird und diese
Farbe beibehiilt. Er wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und auf
Ton getrocknet, aber moglichst schuell zur Analyse gebracht, da er
nicht vollig baltbar ist.

Es gelingt durchaus nicht immer, dieses Salz zu erhalten. Sehr hiinfig
kommt es vor, daD die rote Firbung nur eise voribergehende Nuance dar-
stellt und Dlald einer schwarzen Platz macht. Dieses Verhalten zeigen die

!) Diese Verbindung wurde leider nur in so geringer Menge crhalten,
daf} sie nicht durchanalysiert werden konnte. Eine Schwelel-Bestimmung ergab:

0.0216 g Sbst.: 0.1142 g BaS0,. Gef. S 72.12.
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Tolythionate bei Zusatz von Silbernitrat. DaB hier aber kein Polythionat
vorliegt, beweist der recht erhebliche Stickstoffgehalt, der nicht etwa in.
Form von Ammoniak in der Verbindung enthalten ist, denn beim Beteuchten
mit Natronlauge tritt kein Geruch auf. Eive genaue Vorschrilt, wie d'e rote
Verbindung in bestdndiger Form zu erhalten ist, konnten wir leidor nicht
ausarbeiten; es scheint, daB Gegenwart von iiberschiissigem Silbernitrat und
Ammoniak giiostig ‘auf die Haltbarkeit einwirkt, dal die Gegenwart der
Mutterlauge aber schidlich ist. Sehr wichtig ist patirlich, daly die waBrige
Lisung der Substanz sofort gefillt wird, denn beim Stehen zersetzt sie sich
sehr bald.

Die Analysenzahlen, die unten angefiibrt werden, sind nun genau
identisch mit denen, die man erhidlt, wenn man das rote Silbersalz
ans dem Einwirkungsprodukt von Ammoniak auf Schwefeldioxyd ana-
lysiert. Dadurch scheint die Identitiit der Produkte erwiesen, die ius
Ammnoniak und Thionylchlorid einerseits, und aus Ammoniak und
Schwefeldioxyd andererseits entstehen.

Zur Darstellung des Silbersalzes nach der letzteren Methode wurde das
rote Einwirkungsprodukt von Ammoniak auf Schwefeldioxyd nach der Schu-
mannschen Vorschrift . bereitet und dieses daon in genau derselben Weise
in ein Silbersalz dbergefihrt, wie dies oben beschrieben ist. Die Eigenschaliten
der beiden, auf so verschiedenen Wegen erhaltenen roten Silbersalze sind ganz
identisch. Auch hier geliogt dbrigens die Isolierung eines haltbaren Pro-
duktes durchaus nicht jedesmal.

Silbersalz, aus dem Thionylchlorid-Produkt: 0.1818 g Shst.: 0.1692 g
AgCl, 0.1727 g BaSO;. — 0.1908 g Sbst.: 3.2 cem N (129, 710 mm).

Silbersalz, aus dem Schwefeldioxyd-Produkt: 00726 g Sbst.: 0.0678 g
AgCl, 0.0686 g BaSO,. — 0.0858 g Sbst.: 0.8800 g AgCl. — 0.0942 g Sbst.:
0.0876 g AgCl. — 0.0903 g Sbst.: 0.0586 g BaSO,. — 1.1413 g Shst.: 27 8 cem
N (13°, 711 mm).

AgN(50;Ag).

Ber. Ag 69.52, S 13.73, N 2.99.
Gef. » 70.06, 70.30, 70.19, 70.00, » 13.04, 12.97, 13.44, » 2.03,2.75.

Sehr bemerkenswert ist, dafl der Stickstoffgehalt der Verbindung
beim Aufbewahren abnimmt; daber kommt es, dal Analysen, die
nicht sebr bald nach Darstellung der Substanz ausgefiibrt wurden.
einen zu piedrigen Stickstoffwert aufweisen. So wurden z. B. bei
Bestimmungen, die erst nach etwa linf Tagen vorgenommen wurden,
nur noch 0.2—0.3 %, Stickstolf getunden. Die analoge Erscheinung
konnten wir bei der Analyse des Niederschlages beobachten, der durch
Versetzen von Amidosulfinséure mit Silbernitrat entsteht. Wir
hatten gebofft, hierbei das amidosulfinsaure Silber, NH;.SO3Ag, zu
erhalten, doch tritt hier in der Tat sehr schnell Verseifung und Bil-
dung voun Silbersulfit ein.
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Lost man nach Schumanns Angaben dargestellte Amidosulfinsiure in
Wasser und versetzt sofort mit Silbernitrat, so erhilt man einen weillen, sich
bald chamois firbenden, krystallinischen Niederschlag, der zweifellos anfangs
eine Silberverbinduug der Amidosulfinsiure enthilt, da sein Stickstoffgehalt
bedeutend ist, der diesen Gehalt aber bald verliert und in Sulfit iibergeht.
Da der Rickgang des Stickstoffgehaltes auch zur Beurteilung des roten Sil-
bersalzes von Wichtigkeit ist, so seien hier einige Analysenzahlen mit-
getoilt.

Analyse der noch feuchten Substanz, sofort nach der Darstellung ergab:

7.18 9/, Schwefel, 43.13 9/, Silber, 2.91 9/, Stickstoff.

Molekularverhiltnis:

S:Ag:N=022:040:021,d. h, 1:2:1.

Analyse der auf Ton getrockneten Substanz nach vierstindigem Aufbe-
wahren:

10.80 9/ Schwefel, 72.69 ¢/, Silber, 1.90 ¢/, Stickstoff.

Molekularverhéltnis: '

S:Ag:N=034:067:0.14, d. h. 1:2:0.4.

Der Stickstofigehalt war also in 4 Stunden um mebr als die
Hilfte zuriickgegangen. Eine nach sechs Tagen vorgenommene Ana-
lyse gab nur noch Spuren von Stickstoff, die analytisch kaum ermittel-
bar waren.

Bern, Anorganisches Laboratorium der Unpiversitit.

62. Pritz Ephraim und Henryk Plotrowski:
Uber die Hinwirkung von Schwefel und schwefelhaltigen
Verbindungen auf Hydrazin.

(Eingegangen am 24. Januar 1911.)

In der vorhergebenden Abbandlung wurde gezeigt, dal Schwefel-
dioxyd und Ammouniak u. a. nach der Gleichung:
2802 —+- 3NH3 = NH(SO;NH4)2
reagieren konnen, resp. auch ein Triammoniumsalz der Imidodisulfin-
siure, N(NH,)(SO:NH,), zu liefern vermbégen. Es lag nun nabhe,
zu untersuchen, wie sich Schwefeldioxyd gegen wasserfreies Hydrazin
verhilt. Das Resultat war ein vollkommen entsprechendes; die recht
heftige Reaktion vollzieht sich nach der Gleichung:
280; 4+-3N;H, = N H; (SOaNsz)z,
also unter Bildung des Hydrazinsalzes der bisher unbekannten
Hydrazin-disulfinsdure, SO,H.NH.NH.SO,H. Diese Verbindung
ist ein in trocknem Zustande sehr gut baltbarer Korper, der sich un-



