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W~hrcnd das Diamid der Sehwefels~ure, Sulfamid, schon lange 
bekannt ist und wegen seiner AnMogie zum H&rnstoff auch in letzter 
Zeit mehrfach untersucht wurde, ist das Diamid der Dischwefetsi~ure, 
S~05(NH2)2, welches kurz Pyrosulfamid genannt werden kann, b i s h e r  
weder isoliert noch in Derivaten beschrieben worden. Seine Darstellung 
schien uns im Hinblick auf die in gewissem Grad vorauszuschende saure 
Funktion der Amidwasserstoffatome und die Frage der Stabilit~t der 
Sauerstoffbrticke yon Interesse. 

Die zur D~rste]lung der S~ureamide iibliche Methode der Umsetzung 
des Chlorids, hier S~05C12, mit Ammoniak hat bereits 1838 Rose 1 ver- 
sucht, d~s Rcaktionsprodukt, welches das gesuchte Amid und NH4C1 
enthMten sollte, ergab jedoeh nieht d~s erwartete AnMysenergebnis. 
Wie wir feststellten, ist dies dadurch begrfindet, dM~ nieht das freie 
Amid entsteht, sondcrn nach S205C12 ~- 6 NI-I 3 ~ S~05(1VH)2(1VI-I4) ~ ~- 
-~ 2 NH4C| alas Diammoniumsalz, so dM~ das Verhitltnis S : N im Re~k- 
tionsprodukt nieht, wie Rose erwartete, 1 : 2, sondern 1 : 3 ist, im fibrigen 
in ziemlichcr (Jbereinstimmung mit der Analyse yon Rose, die er aber 
nicht zu deuten wui~te. 

Es ergibt sich bcreits durch diese Reaktion, dab das Pyrosulfamid 
eine ziemlich starke zwcibasische S~ure darstellt, verursacht dutch den 
Einflul~ der stark die Elektronen beanspruchenden Gruppe $20 5 und 
Positivierung des Wasserstoffs. I)er saure Charakter des Amids wird 
besti~tigt durch die neutrMe Reaktion der frisch bereiteten wal~rigen 
LSsung des Ammonsalzes, die in der K~lte ziemlich siabil ist und nur 
durch Ansauern oder AlkMischmachen und Kochen rasch Hydrolyse 
er]eidet. 

1 H. Rose, Pogg. Ann. 44, 281 (1838). 
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Die relative Stabilit~t der neutralen w~rigen LSsung, die insbesondere 
auch durch Leitfahigkeitsmessungen bestatigt wurde, lai3t Umsetzung 
des Ammonsalzes mit anderen Kationen unter Bildung sehwerer 15slieher 
Salze, z. B. des Silbers und B~riums, zu. Anderseits maeht die rasehe 
I-Iydrolyse in saurer LSsung die Gewinnung des freien Amids dureh 
Umsetzung mit einer starken S~ure in w~f3riger LSsung unmSglieh. 
Dariiber hinaus ist es abet aueh nicht gelungen, dureh troekene Umsetzung 
bzw. in wasserfreiem Medium d~s freie Amid herzustellen. Es verh~lt 
sieh somit ~tm]ieh wie die Imidosulfons~ure, die Nitrilosulfonsaure und 
das Trisulfimid, die alle ebenfalls nur ~ls S~lze bekannt sind. 

Da der Verlauf der I-Iydrolyse fiir alle weiteren Umsetzungen yon 
Bedeutung ist, wurde er naher untersueht. Es bildet sieh bei der 
Hydrolyse in neutraler LSsung aus dem Ammonsalz unter NH3-Abspal- 
tung zun~chst das nicht isolierte Diammonsalz der Amidopyrosulfons~ure, 
welches dann erst unter Aufbrt~eh der Sauerstoffbriicke in Ammonium- 
amidosulfonat und Ammoniumhydrogensulfat weiter gespalten wird: 

(NH~)2S~05(NH)2 ~ H~0 = (NH4)~S~06(NH) ~ NHs, (1) 

(NH~)~S206(NH) -]- H~O --~ NH4SO3Ntt ~ ~- NH4HSO 4. (2) 

In analoger Weise ffihrt die Hydrolyse im alkalisohen Medium fiber 
das Dinatriumsalz der Amidopyrosulfonsanre zu Natriumamidosulfonat 
and Natriumsulfat. Die stufenweise Abgabe des Ammoniaks und die 
T~tsaehe der unsymmetrisehen Aufspaltung beweisen diesen Reaktions- 
verlauf. 

Die Feststellung, d~l~ die Hydrolyse in saurer L6sung leichter vet 
sieh geht als in neutraler, ist charakteristisch fiir das Verhalten der 
Sauerstoffbriicken zwisehen Sohwefelatomen gegenfiber denen der 
Isopolys~uren bildenden lYiet~lle. Diese bilden sieh bekanntlich in saurer 
IAsung bevorzugt, wahrend das Stabilit~tsmaximum beim Pyrosulfamid 
wie bei den Pyrosulf~ten in der LSsung der nentralen Salze liegt. Da]~ 
ein Gleiehgewicht analog den Chrom~ten zwischen Sulfat und Pyrosulfat 
in w~riger LSsung nicht besteht, wurde vor einiger Zeit naehgewiesen ~. 

Die gr6i~ere Stabilit~t in der IAsung yon Pyrosulfat und Pyrosulfamid 
in Form der Salze bedeutet eine ~ Abh~ngigkeit Veil zunehmender 
Elektronendichte an den Enden des Ions. Hiermit stimmt fiberein, 
dab yon den zwei hergestellten organischen Derivaten die Diaeetyl- 
verbindung wegen des stark negativen, Elektronen beanspruehenden 
Char~kters dieser Gruppe stabiler ist als die Diphenylverbindung Pyro- 
sulfanilid. Die folgenden Elektrenenformein m6gen dies erl~titern. 

2 G. Gockler und  R.  J .  Meland, Minnesota Acad. Sci. Prec. 6, 65 (1938}. 
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Experimenteller Teil. 
1. Darstellung des Diammoniumpyrosul]amids (NHt)~S20~(NH)2. 

Es wurde untersucht die Reaktion $205C1 ~ -~ 4 NH 3 = (NH4)2S2Os(NH)~ -~ 
-~ 2 NHtC1 durch 

a) Einleiten yon Ammoniak in eine L6sung yon Pyrosulfurylchlorid in 
Benzol ; 

b) Zutrop~en des S~05C12 in NHa-ges~ttigtes Chloroform; 
c) dasselbe in Benzol. 

In  allen drei F~llen mul~te ffir sehr gute Ktihlurlg und  Riihrung gesorgt 
werden, well sonst mit  dem weil~en volumin6sen Reaktionsprodukt eine 
gelbe F~rbung auftrat, verursacht durch eine Redoxreaktion unter  Bildung 
yon SO~ und  Derivaten a. 

Die Methode e ergab die besten Resultate. 
Es wurden 1500ecru wasserfreies Benzol unter  Eis-Koehsalzkiihlung 

mit  NI-I a ges/ittigt und  50 g S~05CI 2, in 1000 ecru Benzol gel6st, unter  Riihren 
und  NH~-Einleiten b innen  1 Std, zugetropft. ])as feste l~eaktionsprodukt 
(zirka 44 g) wurde in 100 ecru Wasser gel6st, filtriert und unter  starker Eis- 
Koehsalzkiihlung und  gi ihrung tropfenweise Alkohol zugesetzt. Bei 50 eem 
Zusatz begann die Ausfi~llung, naeh 250 ecru Tropfenzusatz wurden Portionen 
yon 5 bis 10 ecru zugegeben, insgesamt 500 eem. Zu rasehe F~llung fiihrt 
zu 61iger Abseheidung. Dureh Wasehen mit  Alkohol und Nther wird anhaften- 
des NI-I~C1 entfernt. Ausbeute 25,5 g, en~spreehend 90~o d. Th. 

Farblose Kristalle, hygroskopisch, leietitlSslieh: 32 g in 100 cem Wasser 
bei 20 ~ Sehr wenig 16sl. in Alkohol und  Nther, unl6sl, in Essigester. 

Schmp. 264 bis 266 ~ unter  beginnende r AmmoniakabspMtung. 
AnMyse: Schwefel als BaSO4 naeh Koehen der salpetersauren L6sung 

mit  NAN02, Stickstoff nach K]eldahl. 

Ber. S 30,40, N 26,65. 
Gel. S 30,45, 30,11, N 26,62, 26,40. 

a Vgl. M. Goehring, H. W. Kaloumenos und J. Messner, Z. anbrg, allg. 
Chem. 264, 48 (1951). 
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2. Hydrolyse des Diammoniumpyrosul]amids. 

Beim Kochen der frisch bereiteten, zun~ehst neutral reagierenden L6sung 
entweicht Ammoniak, wobei saure Reaktion eintri t t  und nach Abkfihlung 
und Versetzen mit  salpetersaurer BaC12-L6sung sofort BaSO a f~llt, w~ihrend 
in der gleichen L6sung ohne Koehen mir dem gleichen Reagens erst naeh 
einigen Sek. eine Fi~llung beginnt. Es wird so nicht ganz die H~ilfte des 
Gesamtschwefels gef~llt (bet. 30,4%, gef. 14,3%). Nach Kochen mit  verd. 
Natronlauge w~hrend 6 Stdn. wird ann~hernd die H~ilfte des Schwefels 
f~llbar (15,0%). Die andere I-I~ilfte mul~ daher als Amidosulfons~ure vorliegen, 
die bekanntlich gegen Lauge stabil ist. Es tr i t t  aber beim Kochen der neutralen 
L6sung kein einheitlicher Zerfall nach G1. (1) und (2) ein, oder allein nach 

(NH~)~S~Os(NH)2 ~- H20 = (NH4)2SO ~ ~- NH~SOaNH2, (3) 

da der Ammoniakverlust ,  der sich aus dem Gewicht des Trockenrfickstandes 
einer bis zum Aufh6ren der NH3-Entwicklung gekoehten L6sung ergibt, 
zwischen diesen Werten liegt. Die Tatsache, dal3 zuerst NH 3 entweicht, 
spricht dagegen, daI~ zu dieser Zeit bereits NI~4HSO 4 in etwas hSherer 
Konzentrat ion vorliegt. Man mug annehmen, dal~ die Hydrolyse zuerst 
naeh G1. (1) zum Diammonsalz der Amidopyrosulfonsaure ffihrt, das (]ann 
in NH4HSO 4 und NH4SO3NH 2 zerfallt. 

Bei der Hydro]yse in salzsaurer LSsung wird das nach Gl. (1) entstehende 
NH~ als NH4C1 gebunden, so daI~ die zugesetzte S~ure sich in Form des 
nach G]. (2) gebildeten NI-I4HSO ~ zur Ganze mit  Na0I-I zurfiektitrieren 
]assert mul~. Dies konnte best~tigt werden: Die w~l~r. LSsung yon 0,2000 g 
des Diarnmonsalzes wttrde mit  23,94 ecru n/10 HC1 15 Min. gekocht und 
nach Erkal~en mit  23,63 ccm n/10 Na0I-I zurfiektitriert. 

Die Hydrolyse dureh Kochen mit  Lauge muI~ drei Viertel des Stickstoffs, 
n~mlich mit  Ausnahme des in der Amidosulfons~ure verbleibenden, in Freiheit  
setzen; entspreehend 

(NH4)2S2Os(NH)2 ~ 3 N a 0 H  = NaSOaNH 2 ~ Na2SO ~ ~- 3 N H  3 -[- H~O. (4) 

Es wurde eine Einwaage yon 0,2004 g mit  101,35 cem n/10 Na0I-I ge- 
kocht und nach Erkalten mi t  72,75 ecru n/10 HC1 zurficktitrier~, so dal~ 
28,50 eem Lauge = 0,1140 g verbraucht wurden, w~hrend sieh entsprechend 
G1. (4) 0,1144 g NaOH berechnen. 

Interessant ist d e r  zeitliche Verlauf der NHa-Abgabe beim Kochen mit  
einem Uberschul~ an Lauge, welcher nach 15 Min. zwei Drittel der insgesamt 
frei werdenden Menge betrug, w~hrend das letzte Drit tel  aueh nach 4 Stdn. 
nieht vollkommen abgegeben war, wie sich aus folgenden Werten ergibt: 

Einwaage 0,2305 g Diammonpyrosutfat. 

Verbrauch ccm n/10 ]~C1 % des Gesamtstickst0ffs 
Kochdauer ffir das Destfllat entsprechend 
15 Min. 22,09 50,4 

1 Std. 23,01 52,5 
4 Stdn. 32,55 74,2 
5 Stdn. 32,66 74,5 

Das Freiwerden des Ammoniaks aus d e n  Ammoniumionen geht often- 
siehtlieh wesentlich rascher vor sieh als die Umwandlung des einen Amid- 
stickstoffs in Ammoniak. Der zweite Amidstickstoff verbleibt letzten Endes 
im Amidosulfonat gebunden. Die Spaltung der S-O-S-Brficke unter  Bildung 
yon Amidosulfonat mu/~ fiber die Vorstufe des Amidopyrosulfat-Ions ffihren - -  
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das allerdings nicht lange best~ndig zu sein braucht - -  denn wenn die Briicken- 
spaltung rascher als die Verseifung der Amidogruplce vor sieh ginge, w~ren 
zwei Mole Amidosulfonat das Ergebnis. 

Uber den zeitliehen Verlauf der Hydrolyse des Diammonium-pyrosulf- 
amids in Wasser gibt uuch die Verfolgung der Leitf~higkeit guten Aufschlul~. 
Es wurde bei verschiedenen Konzentrat ionen die Leitf~higkeit bei Zimmer- 
temperatur gemessen, wo sie drei Tage lang innerhalb 1% konst~nt blieb, 
Dutch Koehen t r i t t  Verbesserung der Leitf~higkeit ein, die naeh 6 Stdn. 
einen konstanten Endwert erreicht, der etwa 50~ hSher liegt. Dies entsprieht 
der Reaktion 2 NH4+ + (S~Os(NH)~)-- + 2 H20 = 2 NHt+ + HSO~- + 
+ SOaNH ~- mit  Vel~nehrung der Ionen yon drel auf vier und zus~tzlich 
ErhShung der H-Ionenkonzentrat ion durch sekund~re Spaltung yon HSO4-. 

Beispiele : 
Widers tand  in Ohm bei  25 ~ 

Konzen t ra t ion  vor  Kochen nach  Kochen 

m/40 247 163 
m/160 815 538 
m/320 1516 1001 

3. Silbersalz Ag2S2Os(NH)~. 

22 g Diammonsalz in zirka 100 ecm Wasser wurden mit  AgNO~-LSsung 
in 10%igem ~berschul~ (durch 1 Tropfen HNO~ sauer gemaeht) versetzt. 
Die F~llung erfolgt erst durch langsame Neutralisation mit  NH3, sie wird 
dutch Alkoholzusatz vervollst~ndigt. (Eventuell entstehende braune Fiillung 
kommt yon unreinem Diammonsalz - -  4wertiger Schwefel - -  und kann dureh 
rasche F~llung aus verdiinnt salpetersaurer LSsung und  Filtrieren entfernt 
werden.) Die weil]e flockige F~llung wird beim Stehen - -  im Dunkeln - -  
kristallin, sie wird naeh Fil t rat ion mit  Alkohol und ~ther  gewaschen. Aus- 
beute 91%. Die LSslichkeit des Silbersalzes in Wasser bei 20 ~ betr~gt 0,171 g 
pro 100 ecru. Sie steigt stark mit  der Temperatur, das Salz l~2t sieh aus 
koehendem Wasser umkristallisieren, erf~hrt also viel geringere Hydrolyse 
als das Ammonsalz. 

Analyse : 

Ber. Ag 55,29, S 16,40, ~N 7,18. 
Gef. Ag (n. Volhard) 55,26, 55,18, S (als BaSO 4 n. Zers. m. Nitrit) 16,18, 

S (als BaSO 4 n. Carius) 16,31, N (n. K]eldahl) 7,27, 7,11. 

Die farblosen Kristalle sinci gegen Koehen. in Wasser weitgehend 
stabil, in Minerals~uren 15slich und  werden dort hydrolysiert. Hierbei 
und  mit  Lauge wird nur  der halbe Schwefel als Sulfat fgllbar, die 
andere H~lfte liegt wieder als Amidosulfonat vor. Das Silbersalz 15st 
sich in wasserhaltigem Pyridin,  aus der LSsung l~13t sich ein Anlagerungs- 
produkt Ag~S~Os(NH)~ �9 3 C6I:[~N durch Einengen oder Abkfihlen der heii~en 
LSsung in gut kristallisierter Form gewinnen. Diese Substanz gibt bei 
Zimmertemp. langsam das Pyridin ab. Die Analyse (nach Volhard bzw. 
K]eldahl) ergab 34,90% Ag (ber. 34,47) und 11,0% N (ber. 11,18). 

4. Bariumsalz BaS2Os(NH)~. 

Die F~ltung erfolgte analog dem Silbersalz, desgleichen die Analyse: 

Ber. Ba 44,08, S 20,52, • 8,98. 
Gel. Ba  43,58, 43,93, S 20,19, 19,93, N 9,02, 8,74. 
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Die farblosen Kristalle sind in Wasser yon 20 ~ weniger 15sl. als das Silber- 
salz : 0,045 g in 100 ccm. In  Minerals~ure leiehtlSsl. Die Hydrolyse verl~uft 
wie beim Silbersalz. 

5. Weitere schwerl6sliche Salze. 

In  gleicher Weise wie beim Silber warde ein Bleisalz isoliert, das sich 
dutch besondere SchwerlSslichkeit auszeichnet. Die Analyse ergab jedoch, 
daI3 es sich um ein nicht n~her bestimmtes basisches Salz handelt. Schwer- 
15stiche F~llungen entstanden ferner noch mit  lwertigem Quecksilber und 
2wertigem Zinn. 

6. Versuche zur Darstellung des ]reien Amids $205(NH2) ~. 

Es wurde untersucht:  
a) Umsetzung des Silbersalzes, trocken, mit  I-IC1; 
b) Umsetzung des Silbersa]zes, trocken, mit  HCI~; 
c) Umsetzung yon S~O~C12 mit  HgNH2C1 in trockenem Benzol. 
Zu a. Das Silbersalz wurde, mit  Glaswolle gemischt, locker in ~einen 

Liebig-Kfihler gefiillt und die beim Durchleiten von sorgf~ltig getrocknetem 
HC1 entwickclte W~rme d~trch Kfihlung abgeleitet. Im  abziehenden G a s  
konnte SOs festgestellt werden. Bei Extrakt ion des Reaktionsgemisches 
mit  Essigester wurde zuerst eine gelbe bis rotbranne Substanz gelSst (4wertiger 
Schwefel?). Nach l~ngerem Extrahieren fielen im Essigester~ bliittchen- 
ISrmige Kristalle aus. Die Analyse ergab, dal] es sich urn (NI.Ia)3H(SO4) 2 
handelt, welches als Mineral (Lettovicit) und als Bodenk6rper im System 
NHa-- I - I~SO~H20 bekannt  ist 4 und auch beim Behandeln yon NH4HSO 4 
mit  Alkohol entsteht 5. Offenbar ist das aus der Umsetzung des Silbersalzes 
mi t  HC1 zun~chst cntstehende freie Amid instabil und zersetzt sich in einer 
Redoxreaktion, wobci sich mit  dem entstandenen Wasser Ammonhydrogen- 
sulfat bfldet, welches durch den Essigester in das Triammonhydrogensulfat 
umgewandelt und als solches extrahiert wird. AgC1 bleibt zuriick. 

Zu b. Die Urnsetzung wurde in analoger Weise durchgefiihrt. Bei Extrak- 
t ion mit  Aceton wurde I~I-I4I-ISO 4 crhalten, w~hrend Essigester das gleiche 
Ergebnis wie oben zeitigte. 

Zu c. S~O5C12 wurde zu einer Aufschl~mmung yon HgNI-I2C1 in Benzol 
zugetropft, wobei Erw/~rmung eintrat.  Der Bodenk6rper wurde abfiltriert 
und  mit  Benzol gewasehen. Er  erhielt noeh nicht umgesetztes ~tgNH2C1. 
Extrakt ion mit  Essigester ergab zun~chst Gelbf~rbung, dann wieder 
(NI.Ia)3I.I(SO4)2, das zwischen 228 ~ und  235 ~ n. Zers. schmolz. 

7. N,N'-Diphenylpyrosul]amid (Pyrosul]anilid) S~05(NHCsHs) 2. 

20 ccm $20~C12 in 1500 ccm troekenem Benzol wurden innerhalb 45 Min. 
unter  Kiihlung und  kr~ftiger Riihrung in 45 ccm Anilin, gelSst in 1 1 Benzol, 
zugetropft. Das feste Reaktionsprodukt wurde nach Fil t rat ion zur Abtren- 
nung des Anilinchlorhydrats in hell]era Alkohol gelSst, bei langsamem Ab- 
kfihlen kristallisiert das gesuchte Amid schSn aus. Zu langes Kochen in 
Alkohol kann Zersetzung verursachen. 

Farblose Bl~ttchen, Sehmp~ 205 ~ Bei weiterem Erhitzen Zersetzung 
unter  Abspaltung yon Anilin. In  Wasser unlSslich, in hei~em Wasser Hydro- 
lyse. Wenig 15slich in Benzol, Petrol~thcr, CC14. 

4 t). Locuty nnd  P. La/itte, C. r. Acad. Sci. Paris 196, 1311 (1933). 
H. B. Dunicli]], J. chem. Soc. London 123, 477 (1923). 
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Analyse : 

Ber. S 19,70, N 9,16, C 43,61, H 3,38. Gef. S 19,49, N 8,83, C 43,89, H 3,68. 

8. N,:V'-Diacetylpyrosul]amid S205(NHCOCH3) 2. 

Zu 4 g Disilberpyrosutfamid, in 150 ccm wasserfreiem Aceton suspendiert, 
wurden 2 g Acetylchlorid, in 50 ccm Aceton gelSst, unter Riihrung und 
Eiswasserkiihlung zugetropft. Nach Abfiltrieren des AgC1 wurde die LSsung 
eingeengt und die anfallenden Kristalle aus ~_ther umkrista]lisiert. 

Farblose Krista]le, Schmp. 141 ~ In  Wasser leichtlSsl. LSsung in K~lte 
und W~rme best~ndig, auch nach Ans~uern. Erst Kochen in saurer oder 
alkalischer LSsung hydrolysiert. In  Alkohol leichtlSs]. 

Analyse: 

Ber. S (n. Carius) 24,60, :N (n. Kjeldahl) 10,70. Gel. S 24,94, • 10,43. 

Zusammenfassung. 
Durch  Umsetzung yon Pyrosulfurylchtorid mit  N H  a in nichtw~l~rigem 

LSsungsmit tel  wurde (NH4)~S~05(~qH)2 , das Di~mmoniumsalz des 
Pyrosulfamids,  erhalten. Das Pyrosulfamid erweist sich hierdm'ch und 
die neutrale l~e~ktion der S~lzl5sungen als ziemlich starke zweibasische 
S~ure. Das freie Amid ist unbes~ndig .  SchwerlSsliche S~]ze des Silbers 
und Bariums und  org~nische Derivate wurden isoliert und der Vorg~ng 
der Hydrolyse  genauer untersucht .  


