
Monatshefte fiir Chemie 105, 822--833 (1974) 

�9 by Springer-Verlag 1974 

Beitriige zur Chemie des Sulfamids, 1. Mitt.: 

Z u r  K o n s t i t u t i o n  d e s  D i s i l b e r - s u l f a m i d s *  

Von 

E. Nachbaur**, A. Popitsch** und P. Burkert*** 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 17. Mai 197~) 

Chemistry o] Sulphamide i. Molecular Structure Study 
o] Disilver Sulphamide 

According to spectroscopic (IR, broadline proton NMR) 
and chemical (alkylation) investigations of disilver sulphamide 
the following molecular structure is assumed : 

O 

t IeN--S  = g 
I 

OAg 

From the IR and ~IMR data deduction concerning the nature 
of the chemical bonds in this compound is possible. The in- 
stability of the still unknown mono- and trisilver sulphamide is 
discussed with regard to the structure of disilver sulphamide. 

E i n l e i t u n g  

Disi lbersulfamid der Zusammense tzung  SO2(NHAg)2 - -  im weiteren 
als D S S A  bezeiehnet  - -  wird erstmals von  Traube 1 durch Neutral is ieren 
einer mi t  AgNOa versetzten LSsung yon  Sulfamid mi t  Ammoniak  er- 
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halten und als ein weiBes, leiehtes, wenig liehtempfindliehes Pulver 
besehrieben; die Konstitution wurde wie folgt formuliert: 

O 

Ag--N--S--N--Ag 
t t  !1 I t  

O 

In 1Jbereinstimmung damit bezeiehneten Hantzsch and Stuer 2 diese 
Verbindung als ein ,,undissoziiertes Stiekstoffsalz", da auf Zusatz yon 
,,Natron" keine F/illung yon Silberoxid beobaehtet werden konnte. 

Dementspreehend sollte in der sehon von Traube 1 erw/ihnten Reak- 
tion mit Methyljodid symmetrisehes Dimethylsulfamid gebildet werden. 
Hantzsch und Holt ~ untersuehten diese Methylierungsreaktion and 
stellten lest, dab Disilbersulfamid dureh CHaJ, aueh beim Erw/~rmen, 
nieht in symmetrisehes Dimethylsulfamid umgewandelt wird, ein 
Befund, der mit der oben angefiihrten Struktur keineswegs im Einklang 
steht. 

Des weiteren ist interessant, dag in der Literatur bis heute noeh kein 
Monosilbersulfamid Ag(NH--SO2--NH2) besehrieben wurde (aueh 
unsererseits verliefen alle diesbeziigliehen Darstellungsversuehe negativ), 
obwohl Traube and Reub/ce 4 sehon 1923 eine Reihe stabiler Monoalkali- 
salze, sogar aus wfi.griger LSsung, darstellen konnten. DiMkalisalze 
M2(SO2N2H2) werden aus wgsserigem ~[edium nieht erhalten, wohl abet 
in der l~eaktion yon Sulfamid mit KNHe in fltissigem Ammoniak 
(s. Fran/~lin and Sta/fordS). 

Aueh eine Trisilberverbindung der Zusammensetzung Aga(SO2N2H) 
ist noeh nieht besehrieben worden. Erst in jiingster Zeit gelang Nachbaur 

und Popitsch 6 die Darstellung der Tetrasilberverbindung yon Sulfamid 
[Tetrasilberdinitridodioxosulfat(VI)], Ag4SN202, das ein in allen 
gebrguehliehen L6sungsmitteln unlSsliehes, explosives, dunkelrotes 
Pulver darstellt. 

Alle diese Befunde kSnnen wohl nur als Ausdruek eines fiir diese 
Verbindungsklasse (Ag-N-S-O-Verbindungen) sehr typisehen Che- 
mismus verstanden werden, der, wie leieht zu erkennen, aueh in der 
Reihe der Silberverbindungen der Amidosulfons/iure seine Giiltigkeit 
besitzt. Aus dieser l~eihe sind das Mono- und TrisilbersMz (AgO3SNtt2 
und AgaSOaN) als wohldefinierte Verbindungen bekannt, eine Disilber- 
verbindung der Formel Ag2SOaNH konnte jedoeh his date nieht darge- 
stellt werden. 

Die yon He/ /mann  et al. 7 mit der Formel KS0aNHAg" H20 (Kalium- 
silberamidosulfat) beschriebene Verbindung konnte yon uns eindeutig 
als KSO3NAge �9 He0  identifiziert werden. 

Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es daher, mit Hilfe ehemischer 
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und physik~liseh-ehemiseher (spektroskopiseher) Methoden eine K1/~rung 
der Konstitutionsfrage im FMle des Disilbersulfamids herbeizufiihren 
und damit Hinweise auf den in der Klasse der Ag-N-S-O-Verbindun- 
gen allgemein giiltigen Chemismus zu erhalten. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Darstellung des D S S A  erfolgte naeh zwei Methoden. Einmal naeh 
der yon Traube angegebenen Vorschrift und zum anderen dureh Ein- 
dampfen einer klaren, ammoniakalischen L6sung yon Sulfamid und 
Silbernitrat im Vakuum, wobei ein grobkristMlines Produkt  erhalten 
wurde. DiG naeh den beiden Methoden erhaltenen Substanzen geben 
identische Debeyogramme, welehe ein niecMg-symmetrisehes Kristall- 
system erkennen lassen. 

Aus der groBen Anzahl theoretiseh mSglieher Konstitutionen yon 
Disilbersulfamid wurden auf Grund einfaeher chemiseher 15berlegungen 
und unter Bertieksiehtigung tines nieht vernaehl~tssigbaren kovalenten 
Ag--N-Bindungsanteiles die Iolgenden drei Strukturen als Diskussions- 
grundlage gew~thlt. 

OAg O O 
I I! I~ 

AgN = S - - N H 2  Ag2N--S--NH~ AgHN--S--NHAg 
!1 II li 

0 O 0 
A B C 

Mittels molekiilspektroskopiseher Untersuehungen und auf Grund 
des ehemischen Verhaltens der Verbindung sollte es mSglieh sein, 
sehliissige Hinweise fiir d~s Vorliegen einer dieser Strukturen zu erhalten. 

M o l e k i i l s p e k t r o s k o p i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  

In Abb. 1 sind die IR-Spektren yon Disilbersulfamid und zum Ver- 
gleieh jene yon Sulfamid und Natriumamidosulf~t abgebildet. 

Eine ausftihrliehe Diskussion des Sehwingungsspektrums yon DSSA 
mit Bandenzuordnung und Kraftkonstantenreehnung erfolgt in einer 
sp&teren Mitteilung. 

Im Spektrum yon DNSA werden im NH-Valenzsehwingungsbereieh 
zwei seharfe Banden bei 3190 und 3150 em -1 beobaehtet. Diese lassen 
sieh (analog den im NH2SOaAg bei 3305 und 3255 em -1 beobaehtbaren 
Sehwingungen) der symmetrisehen bzw. antisymmetrisehen NH-Valenz- 
sehwingung einer NI-I2-Gruppe zuordnen. 

Im Bereieh des NS-(800--900 em -1) nnd SO-(1000--1350 em -1) 
Valenzsehwingungsbanden sind, im Vergleieh zum Spektrum des Sulf- 
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amids, deutliehe Verschiebungen zu niederen Wellenzahlen sowie 
Aufspaltungen uniibersehbar. 

Diese Beobaehtung steht in bester lJ'bereinstimmung mit den von 
Paetzold et al. s an Hand yon IR-3~essungen diskutierten Bindungsver- 

Abb. t. IR-Spektren von SOs(NH2)2 (oben) 
Ag2(SO~N~H~) (Mitre) 
NH2S03Na (unten) 

hgltnissen in Ag-Amidosulfaten und Ag-Amidoselenaten, wonach die 
Ansbildung yon polaren N-Ag-Bindungen verantwortlieh ist fiir die 
Vergnderungen im Bindungsgesehehen der SO- und SN-Bindungen. 
Diese Autoren beobaehteten mit steigendem Ag-Gehalt (z. B. in der 
Reihe AgNI-I2S0a+AgsNS0a) einen znnehmenden Bindungsausgleich 
(Schwgchung der SO-, St&rkung der SN-Bindung) bei gleiehzeitigem 
Zusammenriieken der entsprechenden Valenzsehwingungsbanden. 
l~bereinstimmung isg auch gegeben mi~ den Ausftihrungen yon Siebert 9, 
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wonach in den Stickstoff-Sulfons/~uren bei abnehmender Anzahl der 
NH-Bindungen eine St/~rkung der SN-Bindung bzw. ein gleiehzeitig 
fortsehreitender Bindungsausgleich zwischen den SO- und SN-Bin- 
dungen statffindet. 

Sehon eine rein qualitative Diskussion des It~-Spektrums yon D S S A  
spricht gegen Struktur C, denn bei Vorliegen dieser symmetrisehen 
Konstitution miiftten im groBen und ganzen die eharakteristisehen 
Schwingungen des (N--SO2--N)-Geriistes, abgesehen yon Versehiebun- 
gen, erhalten bleiben, was jedoch nieht zutrifft. Andererseits ls sich 
das Spektrum unter Beriieksiehtigung der yon Siebert bzw. Paetzold 
et al. gewonnenen Erkenntnisse am besten unter Bezugnahme auf 
Struktur A erkl/iren, wobei im hypothetisehen Fall eines vollkomme- 
nen Bindungsausgleiches zwisehen den SO- und SN-Bindnngen im 
(I-I2NSO2N)2--Ion die gr6Btm6gliche Ahnliehkeit zum Spektrum des 
(NH2SOa)--Ions erreicht wtirde. Wie aus Abb. 1 ersiehtlich, ist unter 
Bedaehtnahme auf die individuellen Unterschiede (Symmetrieernied- 
rigung am Gerfist) die Ahnlichkeit der beiden Spektren unverkennbar. 

An Disilbersulfamid durehgefiihrte Breitlinien-H-NMR-Untersuehun- 
gen spreehen ebenfalls eindeutig dafiir, dal3 Struktur C, abet aueh jede 
andere Struktur, die OH- bzw. NH-Gruppierungen enthglt, aus der Dis- 
kussion ausgeklammert werden miissen. 

Strukturen, welche OH- bzw. NH-Gruppen enthalten, ergeben 
schmale Signale mit sehr kleinem 2. Moment, w~hrend NH~-Gruppen 
auf Grnnd der starken magnetisehen Dipol--Dipol-Wechselwirkung der 
Protonen breite Signale mit grogem 2. Moment ergeben. Wie aus Abb. 2 
ersichtlieh, ergibt die Disilberverbindung ein einziges breites Signal 
mit groBem 2. Moment, was ftir das Vorhandensein einer NH2-Gruppe 
spricht. Allerdings k6nnte aueh Struktur C bei Vorliegen starker 
H-Briiekenbindungen entspreehend 

H - - N A g  
[ 

O = S ~ O  

AgN---I-I 

ein ghnlich breites Signal liefern. Die Annahme einer solchen Konsti- 
tution ist allerdings wenig wahrscheinlich, da der Stickstoff in den 
StiekstofLSulfons/~uren entsprechend den Untersuchungen yon Siebert 
nur wenig zur Bildung von Wasserstoffbriicken neigt. 

Um aber eine Entseheidung zu erm6glichen, wurde zusatzlich die 
Verbindung Monolithiumsulfamid Li(HN--SO~--NH2) vermessen (siehe 
Abb. 2). Von den beiden beobachtbaren Signalen lassen sich die schmale 
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Linie (1) einer NH-Gruppe und die breite Linie (2) einer NH2-Gruppe 
eindeutig zuordnen. 

Das Fl~ehenverh/~ltnis unter den Signalen 1 und 2 sollte sieh wie ! : 2 
verhalten. Dies ist zwar nieht gen~u der Fall, da wegen der Breite und 

| 

A 

7 

, , , , i  . . . .  I . . . .  f i ' . . . . . . . .  ~.o . . . .  I 0  . . . .  , . . . .  Jo '~  . . . . . .  2 : o  ' ' i!0 ' 

Abb. 2. BreitlinienAH-NMR-Spektren (60 MHz). A) Li(NHSO2NH2) 
(A H)~ = 10,6 [G]. B) Ag2(SO2N2H2) (A H) ~ 7,1 [G] 

relativen Schw~che yon Signal 2 und der geringen Linienbreite yon 
Signal 1 die NMR-Modulation und die RF-Energie nicht gleiehzeitig 
optimal auf beide Signale einstellbar sind, au~erdem diirfte sieh das 
Sattigungsverhalten der beiden Gruppen N H  und NH~ bezfiglich der 
1H-Resonanz unterscheiden. Immerhin  gilt angen~hert: Fl~iche des 
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Signals 1 < �89 der Flgehe des Signals 2, was fiir die getroffene Zuordnung 
der Signale ausreieht. 

Damit mug aueh auf Grund dieser ltI-NMR-Untersuehung die an 
sieh plausible Struktur C verworfen werden, um so mehr als die gefundene 
Halbwertsbreite yon (AH)~  7,1 [G] eindeutig in der Gr6genordnung 
der Halbwertsbreite des NH2-Signals im Li(NHSO~NH2) vom 
(A H) = 10,6 [G] liegt. Da mit Hilfe dieser molekiilspektroskopischen 
Untersuehungen nieht eindeutig zwisehen Struktur A und B unter- 
sehieden werden konnte, wurden zusatzlieh ehemisehe geaktionen 
zur Kls der Konstitutionsfrage herangezogen. 

Chemisehe  R e a k t i o n e n  

Al/cylierungen bzw. Acylierungen 

Die Methylierung yon DSSA mittels CH3J erbrachte ebenfMls 
den eindeutigen Beweis fiir das Vorliegen yon Struktur A. Das erhaltene 
Reaktionsprodukt stellt keine einheitliehe Verbindung dar, sondern 
konnte als ein Gemiseh aller m5glichen (insgesamt fiinf) N-Methyl- 
deriv~e des Sulfamids, einsehlieBlieh Sulfamid selbst, identifiziert 
werden. 

Die Auftrennung und Identifizierung erfolgte diinnschiehtehroma- 
tographiseh auf Cellulose mittels Vergleichssubstanzen. Das Vorhan- 
densein aller fiinf N-Methylderivate wurde aueh NMl%spektroskopiseh 
bestiitigt und die prozentuale Zusammensetzung auf diese Weise er- 
mittelt. 

Dabei zeigte sieh, dab die Zusammensetzung der Gemisehe sehr 
stark vom verwendeten L6sungsmittel beeinfluBt wird. 

Ftir die Erkls dieses Experimentalbefundes mug die inter- 
medis Bildung einer Verbindung (O-Methylester) angenommen 
werden, die zwar nieht in Substanz erhalten werden konnte, die aber 
ahnlieh dem Dimethylsulfat (CH~O)2S02 oder dem Methylfluorosulfonat 
CH3--0--S02--1~' als starkes Methylierungsreagens wirkt, und die 
sieh dureh intermolekulare Alkylierung sowie intramolekulare Alkyl- 
wanderung zu den l~olgeprodukten umwandelt. Eine Verbindung 
dieser Art w~ire das N,O-Dimethylsulfamid, dessen Bildung zwanglos 
aus Struktur A abgeleitet werden kann. 

OAt V o c g ~  "3 
J ! J I 

A~,N=S--NI-I2-~CH~Jo" -~/, CH3--N=S--NI-I2 [--> 

'o' L J 

(CI-Ia) 2NS O ~N(CI-I3) 2 
(CI-Ia)2NSO2NHCH3 
(CHa) 2NSOuNH~ 
CH3NHSO2NHCH3 
CHsNHS02NH2 
NH2S02NH2 
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Im PMle des Vorliegens yon Struktur B oder C wgre die Entstehung 
eines Gemisches ~]ler mSgliehen N-Methylderiwte wohl nicht denk- 
bar, vielmehr wgre die Bildung yon N-Dimethyl- oder N,N'-Dimethyl- 
sulf~mid als jeweils alleiniges Regktionsprodukt zu erwarten: 

Ag2N--SO2- NH2 @ 2 CHaJ--> (CH~)2N--SO~--NI-I2 § 2 AgJ  
AgNt t  -SO2--NI-IAg ~- 2 CHaJ --> t t aC- -NH--SO2- -NI - t - -CHa  -~ 2 AgJ  

Ein analoges Verhalten zeigt das Monosilbersalz der Amidosulfon- 
sgure in der Reaktion mit CHaJ: auch hier wird neben den N-Methyl- 
derivaten freie Amidosulfonsiiure gefunden ~0. 

3 AgSOaNtt2 + 3 CHaJ-> (CH3)~NSOa + 2 HSOaNH2 + 3 AgJ 

Auch der bei tiefer Temper~tur bestgndige AmidoschweMsgure- 
methylester zeigt bei Anwarmen auf Zimmertemperatur das gleiehe 
ReaktionsverhMten (Appel und Senkpie111). 

Bei der Umsetzung yon D S S A  mit Trimethylsilylehlorid, tert. 
Butylbromid oder Benzoylchlorid werden hingegen ausschlieBlieh die 
symmetrisch disubstituierten Verbindungen erhMten. 

D S S A  + 2 C1Si(CHa)s -> (CHs)aSi--N--SO2--NSi(CHa)a -~ 2 AgC1 
H H 

Auch Silberamidosulfat re~giert mit Benzylchlorid, wie sehon 
Traube et al. TM zeigen konnten, lediglieh unter Bildung yon N-Benzyt 
amidosulfonsgurebenzylester. Zur Erkl~rung dieses I~eaktionsverhaltens 
k6nnen nur sterische Griinde herangezogen werden. Daher erlauben 
letztere l~eaktionen keine eindeutigen Riieksehliisse auf die Struktur 
yon D S S A .  

S e h l u B f o l g e r u n g e n  

Zusammenfassend mug Iestgestellt werden, dal3 eine einheitliehe 
und zwanglose Deutung sgmtlieher am D S S A  gewonnenen Unter- 
suehungsergebnisse aussehlieBlieh unter Zugrundelegung des Struktur- 
vorsehlages A mSglieh ist. Somit mug diese Anordnung --- im Gegensatz 
zur Auffassung yon :Traube - -  ats die w~,hrseheinliehste Konsgitu~ion 
yon D S S A  angenommen werden. 

Diese Erkenntn.is liefert gleiehzeitig aueh eine ErklgrungsmSgliehkeit 
ltir den besonderen Chemismus in der Klasse der Ag-N-S-O-Verbin- 
dungen, d. h. fiir den Befund, dab es in wgBrigem Medium nieht gelingt, 
eine Mono- bzw. Trisilberverbindung vom Sulfamid bzw. eine Disilber- 
verbindung der Amidosulfonsgure darzustellen. 

j / I t  
Diese Tatsaehe erklgrt sieh aus der Instabilitgt d e r - - S - - N  

I \Ag 
Oruppierung, die sieh dureh Umwandlung in eine --S=N--Ag-Grup- 

l~Ionatshefte ffir Chemie, Bd. 105/4 53 
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NAg 
~L 

2AgO---S ONH4" HsO 

NAg 

pierung zu stabilisieren traehtet, wobei die treibende Kraft  einerseits in der 
sehon erwghnten Tendenz zum Bindungsausgleieh und damit Ver- 
stgrkung der SN-Bindung im (N2S02)- bzw. (NSOa)-Geriist und anderer- 
seits in einer Erh6hung des AgN-Kovalenzbindungsgrades zu sehen ist. 

Somit ist verst/~ndlieh, dub in der I~eaktion yon Sulfamid mit Silber- 
nitrat  (gquimolare Mengen) bei Neutralisation der freiwerdenden 
I-I+-Ionen kein 3/[onosilbersulfamid, sondern in einer Dismutation unter 
Bildung yon Sulfamid D S S A  ausfgllt. 

NH2 [ ttNAg I-I\ N'Ag] 

20=S=O+2Ag+ in~ 2 21-[ + @ 2 0 = S = O  bzw. O--S=O ] --> 

NH2 L NI-I2 NI-I2 I 
NAg 

(NI-I~)2SO 2 q- AgO--S = O 
I 

NH~ 

Analog erklirt  sieh die Instabilitgt eines Trisilbersulfamids, das 
sieh entspreehend diesen Annahmen dutch Dismutation in Di- und 
Tetrasilbersulfamid umwandelt. Ein Vorgang, der z. B. beim Erhitzen 
einer wMtrigen Suspension yon Ammoniumtrisilbersulfamid [Mono- 
ammoniumtrisilber-dinitridodioxosulfat(VI)] unter gleiehzeitiger Bil- 
dung yon Tetra- und Disilbersulfamid stets beobaehtet werden kann. 

Unter dem Mikroskop lassen sieh die beiden Verbindungen leieht 
an ihrer Farbe (Ag4-Verbindung = rot; D S S A  ~ farblos) sowie an 
der untersehiedliehen Kristallart unterseheiden. Die quantitative 
Bestimmung des in Freiheit gesetzten Ammoniaks sowie das IR-Spek- 
trum der festen Reaktionsprodukte bestgtigen folgende Reaktions- 
gleiehung : 

NAg 

AgO :S=OAg 
F N a g  7 Z i l 

/ i  I NAg 

- - - ~  L "  iN j ' x a  NAg,, 
100 ~ s 

AgO--S == 0 
I 
~TH 2 

Herrn Prof. Dipl.-Ing. Dr. H. Krischner, Insti tut  fiir Physikalisehe 
Chemie, Teehnisehe I-Ioehsehule Graz, danken wir fiir die Aufnahme 
der Pulverdiagramme. 

I-Ierrn G. Palasser fiir die Durehfiihrung der dtinnsehiehtehromato- 
graphisehen Untersuehungen. 
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Experimenteller Teil 
1. A l l g e m e i n e s  

Verwendete Reagentien: Sulfamid 99~o puriss. (Fluka, Buchs), AgNOs 
puriss. (0guss~, Wien). 

2. D a r s t e l l u n g  y o n  D i s i l b e r s u l f a m i d  

Diese erfolgt einerseits entspreehend der Vorsehrift yon Traube 1, wobei 
man ein feinkristallines Produkt  in 94~o Ausbeut.e erhglt, zum anderen 
naeh folgender Vorschrif~: 4,8 g (0,05 Mol) Sulfamid und 17 g (0,1 Mol) 
AgNO3 werden in 150 ml H20 ge16st und unter sggndigem R/ihren tropfen- 
weise mit  konz. NHs-LSsung versetzt, bis sich der zun/ichst ausfallende 
Niederschlag (DSSA)  wieder vollstgndig gelTst hat. Diese L5sung wird 
am Ro~ationsverdampfer bei 50 ~ und 15 Torr zur Troekene einge- 
dampft, wobei sieh der zun/~chst ausfallende hellgelbe Niedersehlag yon 
NI-IaAg3(SO2N2)" H20 in D S S A  umwandelt.  Der feste Rfickstand wird 
noehmals in I-I20 aufgesehlgmmt und wiederum zur Troekene einge- 
dampft. Die grobkristalline Substanz wird mit  Wasser, Athanol und J(ther 
gewasehen und im Vak. fiber 1)4010 getroeknet. Ausb. praktiseh quantitativ.  

Ago.SNuOuI-I2. Ber. Ag 69,63, N 9,04, S 10,35. 
Gel. Ag 69,4, N 9,02, S 10,19. 

Die Pulverdiagramme und IR-Spektren der nach den beiden Ver- 
fahren dargestellten Substanzen waren vTllig identiseh. 

IR-Spekt rum yon Ag2(SO2N2JcI2): 3187 em -1 (vs); 3150 em -1 (vs); 
1540cm -~ (w); 1280cm -1 (s); 1240cm -1 (s); 1185cm -1 (vs); 1084cm -1 
(vs); 1053 em -1 (vs); 875 cm -1 (vs); 838 cm -1 (s); 780 cm -1 (In); 622 cm -I  
(sh); 611cm -1 (m); 582cm -I  (s); 512cm -1 (m); 487cm -1 (w); 475cm -1 
(w); 300 cm -1 (m). 

3. D e b y e - S c h e r r e r - A u f n a h m e n  

Die Debye-Scherrer-Aufnahmen wurden an einem Z'ghlrohrdiffrakto- 
meter der Fa. Philips vermessen. 

2 0 rel. Int.  d (A) 2 0 rel. Int.  d (A) 

11,60 30 7,6283 32,73 10 2,736 
17,80 47 4,9828 33,70 25 2,659 
19,52 15 4,5474 35,00 37 2,563 
19,90 25 4,4615 35,25 45 2,546 
20,95 15 4,2402 37,23 10 2,415 
21,32 1.5 4,1674 37,90 45 2,373 
21,63 25 4,1084 39,10 17 2,303 
23,20 20 3,8338 39,57 20 2,277 
25,40 7 3,5065 40,20 10 2,243 
26,47 100 3,3671 41,50 15 2,175 
27,95 42 3,1921 42,25 7 2,139 
30,00 48 2,978 43,35 15 2,087 
31,65 48 2,826 47,63 15 10909 
32,15 37 2,784 48,35 8 1,882 

53* 



832 E. Nachbaur u. a. : 

Aufnahmebedingungen: CuKe-Strahhmg, Ni-Filter, 50 kV, 20 mA, 
Goniometergesehwindigkeit �89176 

4. T G - D T A - M e s s u n g e n  

Die TG-DTA-Untersuehungen wurden an einer Mettler Thermowaage 
TA 2 in strSmender Stickstoffatmosphgre (99,99O/o N2, 5 Liter/Stde.) 
unter  Normaldruek durehgefiihrt. Die Aufheizgesehwindigkeit betrug 
6~ 

Das Thermogramm zeigt den Beginn der Zersetzung bei 234 ~ und 
einen explosionsartigen Zerfall bei 262 ~ Als fester l~iiekstand verbleibt 
Ag~O. 

5. R e a k t i o n e n  y o n  D S S A  

a) Methylierung: 3,1 g (0,01 Mol) D S S A  werden in absol. Aeeton unter 
Zugabe yon iiberschfiss. CI-I3J 24 Stdn. bei Zimmertemp. gesehiittelt, 
hernaeh wird vom entstandenen AgJ abfiltriert und das LSsungsmittel 
abgezogen. 

Die ehromatographische Trennung der Methylierungsprodukte wurde 
auf Cellulose-DC-Alufolien (Merck) durehgef/ihrt. Als Fliel3mittel dienten: 

1. IsopropylMkohol--5proz. NH4OI-I-LSsung (9: 1). 
2. n-Butanol--5proz. NI-I4OI-I-L6sung (9 : I). 
Die Siehtbarmaehung erfolgte sehr einfaeh durch Einbringen der 

troekenen Folien in einen auf 250 ~ erw/~rmten Troekensehrank (I0 Min.). 
I)abei kommt es dureh die thermischen Abbauprodukte der aufgetrennten 
Substanzen zu einer Verkohlung der Cellulosesehieht. Man erh/~it braun- 
sehwarze Fleeke auf hellem Grund. Lediglieh Tetramethylsulfamid ent- 
zieht sieh auf Grund seiner hohen Flfiehtigkeit einer solehen Siehtbar- 
maehung. Daher wurde der Naehweis ffir das Vorliegen yon Tetramethyl- 
sulfamid im l~eaktionsgemiseh NMR-spektroskopiseh erbraeht. 

Die chemisehen Versehiebungen der Methylprotonen in DMSO (~ rel 
TMS, in ppm) betragen: Monomethylsulfamid= 2,517; N-Dimethyl- 
sulfamid-= 2,600; N,N'-Dimethylsulfamid = 2,500 und 2,400; N,N'-Tri- 
methylsulfamid = 2,683, 2,583 und 2,483; N,N'-Tetramethylsulfamid = 
= 2,750; Kopplungskonstante JHI~ = 6 Hz. 

b) Darstellung yon N,N'-Bis-(trimethylsilyl)-sulfamid: 3,1g DSSA 
werden im Bombenrohr mit iibersehiiss. Trimethyleh]orsilan 6 Stdn. auf 
70 ~ erw/~rmt. 

AnsehlieI~end wird das iibersehiiss. Trimethylehlorsilan imVak, ab- 
gezogen und die Substanz in troekenem Ather aufgenommen. In N2-Atmo- 
sph/~re wird AgCl abfiltriert und die Mare LSsung im Vak. eingedampft; 
man erhiilt 2,23 g einer weiBen, nadeligen ~'estsubstanz (= 94~o d. Th.), 
Sehmp. 103--105 ~ 

C61-I20N202SSi2. Ber. C 29,97, H 9,4. Gef. C 30,3, H 8,7. 

Die Substanz ist identiseh mit  der yon Becke-Goehring und Wunsch 12 
aus der Reaktion von Sulfamid mit Hexamethyldisilazan erhaltenen Ver- 
bindung. 

e) Eine alkalische Reaktion des feuchten DSSA konnte, entgegen 
den Beobaehtungen Traube8, nicht festgestellt werden. 

d) Bei Zugabe yon einem Aquivalent S/~ure erfo]gt Umwandlung eines 
halben Mols D S S A  in Sulfamid entsprechend nachfolgender Gleichung: 

2 Ag2(NSO2NH2) -~ 2 H+-~  Ag~(NSO2NI-I2) -~ SO2(NI-I2)2 + 2 Ag +. 
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Die Bildung einer Monosilber-Verbindung des Sutfamids konnte bei dieser 
Rea.k~ion nicht festgestell~ werdem 

e) Die Reaktion von D S S A  mit eincm Mol NaC1 liefert in w/~13r. L6sung 
Mononatriumsulfamid, Na(NttSO2NH2), das nach Abfiltrieren der un- 
16sliehen Silberverbindungen und Eindampfen des Filtrats im Vak. als 
Festsubstanz zurfiekbleib~. Die Ide~tifizierung erfolg~ IR-spekgroskopiseh. 

2 Ag2(NSO2NI-I2) + 2 NaC1 + H20 --> Ag2(NSO2NH~) + Na(NHS02NI-I2) + 
+ 2 AgC1 + NaOH. 

f) Reakt.ion mit verd. NI-I3-L6sung: 1,1 g D S S A  werden mit  20ml  
2N-NH3 versetzt und erwgrmt. Naeh Abziehen des flberschflss. NIt3 im Vak. 
erhi~lt man 1,05 g einer gelben Verbindung der Formel (NH4)Ag3(SOeN2) " 
�9 H20. Aus dem Fil trat  k6nnen 0,1 g Sulfamid zurfiekgewonnen werden. 
Die Umsetzung verlguft naeh folgender Gleichtmg: 

3 Ag2(NSO~NH2) + 2 NHa + 2 H-~O--> 2 (NH4)Aga(SO2N2) �9 HsO + SO 2(NH2)2 

Ana.loge Umsetzungen erh~lt man a.uch mit  anderen Basen (sek. Aminen, 
AlkalihydroxMen usw.~). 
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