951

Grisse der bei der Reaction des Sauerstoffs auf gasférmige Chlor-
wasserstoffsiiure freiwerdenden Wiirme 10224 Wirmeeinheiten fiir
jedes Atom Sauerstoff betrigt, oder nur halb so viel Wirme
als von Hrn. Henry Deacon berechnet wird; denn seine Zahl 10679
gilt fir 1 Aequivalent Sauerstoff. Die Ursache ist dicjenige, duss
Hr. D. die bei der Bildung des Wassers sich euntwickelnde Wirme in
Rechnung gebracht hat, anstatt diejenige, welche die Bildung des
Wasserdampfes begleitet.
Universititslaboratorium zu Kopenhagen, December 1570,

273. C. W. Blomstrand: Zur Kenntniss der gopaarten Sduren des
Schwefels.

(Vorlanfige Mittheilung. Eingesengen am 8. Decbr.; verlesen in der Sitzung
von Hrn. Wichelhaus.)

Ich habe frither (diese Ber. 1869, 202) meinc Ansichten iiber die
gepaarten Stickstoffverbindungen, worin 2 oder mehrere Stickstoffatome
einander binden, kurz angefiibrt. Ks war meine Absicht, noch ein-
mal darauf zariickzukoinmen. Ich finde mich aber aus besonderen Griin-
den veranlasst, bis auf Weiteres diese Mittheilung aufzuschieben, um iiber
einige Versuche, die ich zar Lrifung meiner Auffussung von den Siu-
ren des Schwefels, und zwur besonders denjenigen, die mehr als
1 Atom Schwefel enthalten, angestellt habe, in grésster Kiirze vor-
liutig zu berichten.

Ucber die beiden von Alters her bekannten, cinfachen Sduren,
die Schwefelsdure und die schweflige Sidure, bin ich meines-
theils nie in Zweifel gewesen, weil ich’s immer als einfache Thatsache
gerechnet habe, dass der amphogene Schwefel, wenn er, an Sauerstoff
gebunden, als Grundlage eines Siureradicales anftritt, nicht mehr wie
vorher 2-atomig, sondern zu gleicher Zeit quantitativ mehratomig und
qualitativ beziehungsweise positiv wirkt, gleichwie iiberhaupt die Stei-
gerung des Atomwerthes eine Schwiichung des an sich Negativen oder
Positiven hervorzurufen scheint.¥) Ls sind mir also, gemiss dem zu-
erst von Frankland ausgesprochenensSittigungsgesetze, die Schwe-

VI v
felsiure HO 802 O H, die schweflige Sdure HOISOOH und das
Anhydrid, in welcher Form diese Sidure, gleichwie die Kohlensiure,
am liebsten auftritt — aungenscheinlich, weil der geringe Sauerstoff-
zehalt noch nicht zu entschicden sauren Eigenschaften veranlassen
kano — SO2. Hieraus folgt auch die Zusammensetzung der Aether-

VI v
sduren HOSO0? OR und HO 80 O R, welche letzt.e, gleichwie die

*y Z. B. Chlor treibt sehr leicht das l-atomige halogene Jod aus seimen Ver-
bindungen aus. Das mehratomige Chlor wird ebenso leicht aus seinen Verbindun-
gen mit Sauerstoft durch Jod ausgetrieben.

I/1/18
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entsprechenden Aetherkohlensiuren sich sebr leicht zersetzen, und
andererseits der wegen ihrer starken Bindung ausgezeichneten, durch

Vi
8. g. Paarung entstandenen Sulfon- und Sulfinsduren: HO SO?R
iv
und HOSOR.

Weniger einfach gestalten sich die Dinge, wenn man nach typi-
scher Anschauungsweise den Wechsel des Atomwerthes principiell
Jdugnet und demgemiiss Gberhaupt die Radicale ins System aufnimmt,
nicht weil sie thatsiichlich als Radicale wirken, sondern weil sich die
Formeln mit ihrer Beihiilfe am bequemsten schreiben lassen. ,Die Ra-
dicale sind nur Hiilfsmittel der Betrachtung, keine existirenden Grossen.“
(Kekulé).

So schrieb z. B. Kekule, iiberall das s. g. Radical SO? (Sulfuryl)
fir den Augenblick annehmend, in folgender Weise:

Typus Schwefelsiure  Methylitherschwefelsdure*)

Bo Mo 0

H g o SO } o SO ; o

H H H

Typus schweflige Sfure  Methylschwefelsdure Formylsiure
H ; H ; CH3 : H §

i3 802 $09 o

H g0 gto o

wihrend Carius z. B. die Methylschwefelsiiure, das Thionyl SO als
Radical annehmend, nach Typus

ggo SO |
H CH3 02
Hgo H

schrieb; Ausdriicke, welche Kekulé mit den seinigen ,gewissermaassen
synonym® fand. (Ann. CIV.: 138, CVI:152).

Die oben angefiihrte Auffassung Kekulé’s, nach welcher also
ndie Ameisensiuie, unter den Verbindungen des Radicals CO voll-
stiindig der schwefligen Sédure unter den Sulfurylverbindungen (Radi-
cal SO2) entspricht®, scheint noch jetzt bei der stréng atomistischen
Auffassung der Verbindungen die am allgemeinsten verbreitete zu sein.
Es wurde also zunichst die schweflige Siure 78 O mit ringformiger
Bipdung der ohne Bedenken alas 2-atomig angenommenen 3 Atome,

ihr Hydrat HO § O OH, die Schwefelciure HO O § OOH und die
I

Methylschwefelsdure HOS O O R, wobei es patiirlich noch mehr ganz

*) Des leichteren Versténdnisses wegen benutze ich auch hier nicht die typischen

Namen, deren Bedeutung natiirlich ebemso zufiillig sein muss, wie die Wahl der
Radicale rein willkiirlich.
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gleichgiiltig wurde, ob man die Sulfonsiuren als Sulfurylverbindungen
oder mit Carius als Aethersiuren der schwefligen Sidure (der Thionyl-
séure) auffasste.

Insbesondere die bekannte Reaktion der Sulfonsduren beim Schmel-
zen mit Kali gab doch bald zu der Annahme Raum, dass in diesen
Sduren der Koblenstoff an Schwefel gebunden sein miisse, was na-
tiirlich bei Annahme eines mehratomigen Schwefels von selbst folgt;

so warde die Formel: R‘§OOOH, oder weil man beim Aufgeben

der Gerhardt’schen Schreibweise nach Typen es nicbt mebr néthig

fand, die alten Radicale so biufig wie friilher zu benutzen, mit dem

ganzen Schwefelsiiurereste empirisch genommen, RSO3 H. Man schreibt

also z. B.

»Benzolschweflige Siure: C¢ H> SO2H, entsp.dem Aldehyd CH3 COH
Benzolsulfosdure: C¢ H® SO3H, entsp.derEssigsiure CH3 CO?H.“

(Kekulé Lehrb. I11:177).

In Bezug auf diese Auffassung will ich nur bemerken, dass —
ohne Riicksicht darauf, dass sich die Sauerstoffatome in der Schwefel-
giure und ihren organischen Derivaten in derselben Weise binden
sollen, wie im Wasserstoffsuperoxyde und iiberdem in den sehr be-
stindigen Sulfouchloriden Chlor an Sauerstoff gebunden sein soll —
schon die auffallende Analogie zwischen der Kohlensdure und der
schwefligen Siure entscbieden dagegen zu sprechen scheint. Es hiesse
gewissermaassen der Natur Gewalt anthun, die einander in jeder
Hinsicht entsprechenden Verbindungen der Typen SO? und CO? in
ganz verschiedener Weise aufzufassen, und z. B. die Kohlenstoffver-
bindungerr:

v v I v
CO2,HOCOOK,ROCOOK,RCOOK,
dagegen div in so auffallender Weise auch den Eigenschaften nach
#holichen Schwefelverbindungen:
"

1
$00-,H5000K,R5000K,R500K

zu schreiben. Die uns jetzt durch Schiitzenberger bekannte hydro-

schweflige Siure wire dann micht das hisher fehlende wahre Ana-

W
logon der Ameisensiure: HO S O H, sondern ein Korper ganz ande-
ren Baues. Dass jene Siure, ganz wie die Formylsiure, nur noch
gtiirker reducirend wirkt, erkldrt sich ungemein leicht bei Annahme
einer aldehydartigen Bindung des intraradicalen Wasserstoffatomes:

1
HOSOH + 0 = HOSOOH (=807 + H10)
1w
gleichwie H O COH + 0 = H 0 CO O H (= CO? + H?0).

Wire die Formel dagegen, dem indifferenten Wasserstoffsuperoxyde

i
entsprechend, HS O O H zu schreiben,.so sieht man kaum eimn, wober das
Streben kommt, noch ein Sauerstoffatom in die Kette aufzunchmen.
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Schwieriger war es mit der unterschwefligen S#iure und den
damit verwandten schwefelreicheren Sauren in’s Reine zu kommen.

Vi
(Dases die Unterschwefelsiure ein doppeltes Atom 8, wie die
v

Oxaulsiure ein Doppelatom von C enthalte, war kaum zweifelhalt)
Vor einigen Jahren sprach Dupré die Ansicht ass, die unter-
schwe{lige Sdure sci der Formylsiure analog coumstituirt, also das
Natriumsalz S H N« O?, gleichwie das formylsaure Salz C H Na O?
(Z. f. Ch. 1867 : 510 rach Cbem. Soc. J.). In dhnlicher Weise driickte
Odling das Verhbiltniss dieser Sdure zu der schwefligen und Schwefel-

siure durch die Formelpn: SO"’g, 80* H}?,smgg aus. Schor-

lemmer (z. f. Ch. 1869 : 627) machte nun darauf aufmerksam, dass
wegen der Existenz wasserfreier Salze diese Ansichten nicht richtig
sein kénnen. Nur die Formel: Na20, H?0, 8202 l4sst sich durch
2 theilen, Na?0, 8202 aber nicht. Mit gutem Fuge wird auch die
Spaltung in Schwefel und schweflige Sdure als fiir die alte Formel
beweisend angefibrt. Dass wir jetzt das wahre Analogon des For.
miustes kennen (SH NuO? von Schiitzenberger) stellt noch mehr
die Frage ganz ausser Zweifel.

Nebmen wir also die alte Formel Na? O, S202 als bewiesen an,
so wire somit das bypothetische Anhydrid der Siure nicht SO, wie man
im Voraus am ehesten erwarten konnte, sondern S202, Aus der
Siuigungscapacitiit folgt ferner die 2-Atomigkeit des Radicales, aber
wir sind in Bezng darauf ganz im Ungewissen, ob wir das Anhydrid
alg Oxyd eines besonderen Radicales = SSOQ O, oder als Sulfid des
Schwefelsiureradicales == SO? 8 auffassen mdgen; d. h. das Natrium-
salz lisst sich entweder Na? Q02 8SC oder Na? OS SO? schreiben.
Zichen wir dann unter diesen Formeln die erstgenannte vor, so ist

endlich zu entscheiden, ob das 880 am ehesten dem Bulfaryle ent-
vinu

sprechend S5O oder mehr mit der schwefligen Séure iibereinstimmend
v iv I

SO (etwa S=:=50) aufzufassen wiire.

Als ich friher (Chemie der Jetztzeit 's. 157 ff. 257) mich dber
diese Gegenstiinde aussprach, zog sich bis auf Weiteres die letztere der
beiden Formein als die einfachste und die am nichsten liegende vor,
und bemerkte nur, dass die Zusammensetzung gewisser Doppelsalze
viclleicht eher fir die Formel mit intraradicalem Schwefel sprechen
konnte. In gleicher Zeit nahm ich demgemiss fir simmtliche Po-
lythionsduren folgende Formeln a.‘{}: .

H20,.8%02 = HO80*S H
H20,820% = HOS0?8S020OH
H20,8%0* = HOSO?*SS020H
H20,54¢0° = H 080288802001
[20,8°0° =HOSO*SSSS0?0H.

f

f
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H. L. Buff (Lehrb.) so wie mchrere andere Chemiker haoen die
Sduren in dhnlicher Weise formulirt.

Nach einer Mitthcilung von Richter im letzten (November-Heft
s. 871) dieser Berichte gicbt auch Mendelejeff jetzt dieselben For-
meln, Nur ist die ganze Auffassung streng typisch gehalten. Die
Siuren werden also aus den Schwefelwasserstoffen SH2, S2H?, S3H?
als Typen derivirt, indem sich der Wasserstoff theilweise oder voll-
stindig durch Sulfoxyl BO3H (,den Rest der Schwefelsiure) sub-
stituirt; also SH (SO*H), S (SOIH)?2, $2 (SO3H)?, S}(SO*H)?.

Abgeschen von der verschiedenen Auffassung des Sulfoxyles ist
der Unterschied etwa derselben Art, als wenn wir ganz einfach sagen:
die Salpetersiiure ist eine Sauerstoffverbindung von Nitryl und Wasser-
stoff, oder lieber nach der Ausdrucksweise der Typentheorie, sie ist
ein Nitrylderivat des Wassertypus oder. wie man es jetzt besser findet,
ein Nitroxylderivat des Wasserstofftypus (H. NO?).

Dasy auch die schweflige Siure nach der Formel HSO3 H als
Sulfonsiiare aufgefasst wird, stimmt ganz mit der friiher besprochenen
typischen Formulirung tberein. Ich bemerke nur, dass die hier an-
gefiibrten besonderen Griinde (,die Loslichkeit der sauren Salze
H SO3M, wiibrend die neutralen M SO3M, in welchen ein Metallatom
mit Schwefel verbunden ist, unloslich sind“) ebenso gut auf die
Kohlensdure zutreffen. Man méchte also auch dem Wasserstofftypus

111
zu Gunsten das Kalibicarbonat H CO3 K, d. h. HC O O O K schreiben.

Wichtiger fiir meine Zwecke, als wirkliche neue Thatsachen in’s
Spiél bringend, war ein Aufsatz von J. Buchanan, der im Maiheft
der Berichte S. 485 erschien. Um iiber die Constitution der unter-
schwefligen Siéure Aufschluss zu erhalten, wurde das Bleisalz mit
finffach Chlorphosphor behandelt. Mit Pb Cl? allein als Riickstand
und wihrend HCl und SO? gasférmig entwichen, destillirte eine
Flissigkeit ohne konstanten Siedepunkt (bis 116%) die mit Wasser
§02, HCl und H¥*PO* unter Abscheidung vou Schwefel, aber gar
picht phosphorige Siure und Schwefelsiure, als Zersetzungsproducte
ergab. Der Verfasser nimmt demnach an, sie bestinde aus SOCI?,
POCI® und einer S-, P- und Cl-haltenden Substanz, wahrscheinlich
ohngeachtet des niedrigen Siedepunktes PSCI? und folgert endlich
aus dem ganzen Versuche: ,Nur Eins steht fest, dass die Sdure nicht
als eine Schwefelsiure betrachtet werden kann, worin ein Hydroxyl
durch ein Hydrosulfoxyl ersetzt ist. Deun, wire dies nicht der Fall,
so miisste man unbedingt mit PCl; Chlorsulfoxyl SO2Cl? bekommen,
und folglich mit Wasser Schwefelsdure.“

Von meinem Standpunkte aus giebt allerdings dieser Versuch
eine sehr wichtige Stiitze fiir die oben besprochene Ansicht, dass die
Siure vielleicht eher H? O2 SSO als H?2 OS SO? seiu konnte. Ver-
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lief die Reaction wirklich normal, so musste ndmlich nach jener For-
mel der Vorgang der folgende sein:

1) Pb0O28SO+ 2PCI5 = PbCl? + 2POCI® 4 SSO Ci?:
dagegen nach der gewdhnlich angenommenen Formel:

2) PbO0OSSO? + 2PC!® = PbCl? + POCI? +-PSCI? 480 Ci*

y1 14

Neben POCI? wire es also der Kérper SSOCI? (sei es \SéOCI?

1w
oder SOCI?), welcher die Siede- und Zersetzungserscheinungen her-
vorrief. Mit Wasser muss dieser Kdrper, sobald er sich zersetzt,
nur HCI, 80% und Schwefel geben: SSOCI? +-H20=2HCI+4-S02? 4§,
(Die Gegenwart von SOCI? ist streng genowmen darch Nichts be-
wiesen.)

Der Versuch ist dennoch nicht ein fiir alle mal entscheidend.
Wir wissen hinreichend, wie wesentlich die besonderen Verwandt-
schaften der Grundstoffe den Varlauf der Reactionen beeinflussen.
Es wire méglich, dass die beiden nach Formel 2) neben einander
entstehenden Kérper: PSCI® und SO2Cl1? wegen der grossen Ver-
wandtschaft des Phosphors zum Sauerstoff sich bei der Destillation
gegenseitig umsetzten. Aus PSCI® und SO2CI? kinnte vielleicht
POCI? und 820CI? entstehen, also auch bei der Formel Na2(0S80?
mit PCl®> kein Chlorid der Schwefelsiiure. Ein Versuch nach gleichen
Aequivalenten PSC1® und SO2CI? im Voraus bereitet, zusammen zu
destilliren, kdnnte leicht dariiber entscheiden.

Sei aber dem, wie es wolle, ich hatte soeben auf einem anderen
Wege nach der Antwort auf die vorliegende Frage gesucht. Statt
mit Buchanan die Sidure durch Chlor zu zerstéren, hatte ich ver-
sucht die Siure aus einer Chlorverbindung aufzubauen. aber einer der
Art, dass nicht die einfache Siure selbst, sondern ein Derivat der-
selben entstinde. Kurz, ich glaubte es fiir die Entscheidung der Frage
besonders wichtig, wenn mir die Darstellung gelingen wirde von

organisch gepaarten Unterschwefligsiuren.

In der Vorstellung, die Aethersalze koénnten mehr haltbar sein,
behandelte ich zunidchst Toluylsulfurylchlorid mit Natriamsulfamylat.
Eine Sulfurylverbindung war hier gegeben; die Reaction konnte ganz
normal verlavien nach der Formel:

v vl

Na g C3H,, + Cl‘S‘('V C'H? = NaCl 4+ C*H,, S802 C" H",

Fs wire also der Amylaether der Toluylsulfothionsdure oder
wahrscheinlich der Toluylunterschwefligen Siure.

Die Reaction ging leicht von Statten. Eine dlige Fliissigkeit
wurde erbalten, woraus ich durch Zersetzung mit Baryt das entspre-
chends Bariumsalz zu erhalten hoffte. Die Verbindung war aber gar
zu bestindig. und blieb degbalb fir den Augenblick nicht weiter
untersucht.
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Ich versuchte dann die Metallsalze direct darzustellen und be-
handelte das Sulfonchlorid mit Sulfbydraten der Alkalimetalle:

2KSH+CISO?R=KCl+H? S+ KSSO?R.

Die Reaction gebt auch hier ganz glatt. Gewdhnlich ist
das Schwefelsalz leichter ldslich als das Chlorkalium und wird
dann eingedumpfi, mit Alkohol ausgezogen. Das Toluylsalz ist doch
schwerer léslich und lésst sich deshalb leicht durch einige Male wie-
derbolte Umkrystallisirung aus Wasser ganz rein erhalten.

Die Darstellung dieser Korper ist also #usserst einfach. Ihre
Eigenschaften, wie schon ihre Existenz an und fiir sich, bieten kein
geringes Interesse dar.

Bis jetzt habe ich nur die Toluylverbindungen, die, wie iberhaupt
die Combinationen dieses Radicales, gut krystallisiren, etwas genauer,
wenn auch bei weitem nicht erschépfeud studirt.

Das Kalisalz K 8 SO? CTH7 +aq. ist ausgezeichnet krystallisations-
fihig. (Das entsprechende g Salz ist Zusserst leicht léslich). Ich
habe Krystalle erhalten (schief rhombische) von bis nahezu 1 Zoll
Breite bei einer Dicke von 2 Linien. An der Luft verlieren sie ibren
Glanz nicht.

Das Natriumsalz krystallisirt in dionen Tafeln, ganz dem toluol-
schwefligsauren Natron von Otto dhnelnd, weshalb mir zuerst dia
Vermuthung nicht fern lag, ich hitte nur dieses Salz in den Hinden,
Jenes Salz (go viel ich weiss frither nicht analysirt) enthilt aber,
nach der Formel Na O SO C'H7 4+ 5aq, 12§ S und 33,5 § H20,
das meinige bei nahezu gleichem Na-Gehalt nach der Formel Na § SO?
C’H" + 2aq 26§ S und 14,6 § H20.

Das Silbersalz Ag S SO2 C'H” + aq bildet kleine, durch ihre
Schwerldslichkeit ausgezeichnete, weisse Nadelo u. s. f.

Ich beschrinke mich jedoch fiir jetzt auf Apgabe gewisser, beson-
ders charakteristischer, allgemeiner Merkmale dieser Salze, die iiber
die Constitution der Verbindungen bestimmteren Aufschluss gaben.

Dass hier wenigstens ein amphogenes S einerseits das intraradicale
8072, andererseits das Metall bindet, ldsst sich ohue Bedenken aus
der einfachen Bildungsweise folgern. Die Eigenschaften der Verbin-
dungen deuten fast ebenso entschieden auf dasselbe hin,

Diejenigen Salze sind also die bei weitemn bestidndigsten, worin
Metalle eingehen, die sich besonders durch starke Verwandschaft zum
Schwefel auszeichnen. Die Erdsalze werden leicht zersetzt. Die 3il-
bersalze verindern sich kaum im Lichte und widerstehen im merk-
wiirdigem Grade der Einwirkung verschiedener Agentien, verdiinoter
Alkalien und Siuren u. s. w.; das Toluylsalz z. B. kann sogar (bei
einem Silbergehalt von 34,5 §) mit ziemlich starker Salpeterséure
gekocht werden, ohne dass die filtrirte Lésung mit Salzsiure merk-
bar opalisirt. Ferner ist es (wenigstens beim Toluyl und Xylyl) so
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unléslich in Ammoniak, dass es auch in sehr verdiinnter, stark am-
moniakalischer Losung des Alkalisalzes durch ammoniakalische Silber-
16sung gefallt wird, was darauf hindeutet, dass das Ammoniak die
Bindung des Metalles an das amphogene Element nicht wie scnst
gewdhnlich aufhebt. Es entsteht nichi: Ag NH3 NH2 § SO? R.

Fiir die iholiche Zusammensetzung dieser gepaarten Kérper und
der anorganischen unterschwefligen Siure sprechen unter anderen
folgende Umstinde.

Die durch Salzsiure freigemachte unterschweflige Siiure zersetzt
sich leicht in schweflige Sinre und Schwefel. Bei den fraglichen
Sauren triflt dasselbe ein. Nur tritt natiirlich auch die schweflige
Siure gepaart als HOSO R auf. Der Schwefel geht zum grossen
Theil als Bestandtheil gleichzeitig entstehender Nebenproducte ein.

Um iiber die ndhere Art dieser nur schwierig genaner zu be-
stimmenden Kirper einigen Aufschluss zu erhalten. habe ich die Al-
kalisalze in alkoholischer Lésung mit Jod versetzt. Statt der gepaarten
schwefligen Siiure war hier das indifferente Analogon der Tetrathion-
sdure zundchst zu erwarten. nach der Formel:

2NaSSO? R+ J? = 2 Nad + RS02 S8 SO R.

Die Analyse einer derartigen Toluylverbindung (weisse Zwillings-
Krystillchen, aus Chloroformlsung mit Aether fillbar) scheint doch
eher fir die Formel: R SO? 888802 R zu sprechen. Es wire ein
Pentathiontoluyl, S5 O¢R2 (S5 O4R), etwa nach der Formel entstanden :
3NaSS0? R+2J24+H*0=3NaJ+HJ+HOSO2R4-5%(SO2R)?.

Weil jedoch die analysirte Substanz, obgleich sorgfiltig gereinigt
und dem Ansehen nach vollig homogen, bis jetzt nur aus einer Dars
stellung herrihret, missen noch weitere Versuche angestellt werden.
um iiber die Abwesenheit freien Schwefels endgiltig zu entscheiden.
Jedenfalls entsteht, wie es zu erwarten war, eine Art Sulfanhydrid
der Siure, das nur bei Erhitzen mit starker Kalilauge in Lisung geht

Wie die unterschwefligsauren Alkalisalze auf Kupferoxydsalze
reducirend wirken, unter Bildung von Doppelsalzen des Kupferoxydals.
so geschieht es auch bei den in Rede stehenden Sidureu. welche sich
eben durch diese Reaction ganz besonders auszeichnen. Die blaue
Farbe verschwindet sogleich wnd mehr oder weniger schnell setzt sich
ein rein weisses, alkalibaltiges Cuprosumsalz ab, z. B. das Toluyl-
salz in feinen Nadeln; das Amylsalz in fettglinzenden, grisseren
Schuppen u. s. w. Auch diese Salze sind sebhr haltbar; an der Luft
zeigt sich keine Neigung zur Oxydation, die weisse Farbe geht nicht
m's Blaue Gber.

Tch hatte viel Miihe, bei der Anpalyse des Toluylcuprosumsalzes
zu einer annehmbaren Formel zu gelangen. bis ich beim Versuche,
die anch riicksichtlich der einfachen Siure ziemlich schwerverstind-
liche Reductionerscheinung zu erkliren, nicnt umhin konnte in dem
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scheinbar ganz homogenen Kérper nach der Anwesenheit eines Sulf-
anhydrides (das sich auch leicht mit Chloroform auszichen lisst) zu
suchen. — Wie beim Mischen von Kupfervitriol und unterschweflig-
saurem Natron neben Kupferoxydulsalz der Sidure auch Tetrathion-
silure entstehen muss, so bildet sich bei Anwendung von NaSSO?R
neben Cuprosumsalz auch das Sulfanbydrid S*O+4R? oder S304R2.

Auch Quecksilberchlorid giebt iiberhaupt schwerlésliche, in Alkohol
(wie z. B. das Amylsalz) leichter lésliche weisse Fillungen. Die Cad-
miumsalze sind weniger schwerldslich und krystallisiren im Allgemeinen
gut, z. B. das Phbenylsalz in langen seideglinzenden, feinen Nadeln.

Diese kurzen Andeutungen mégen geniigen, um wenigstens die
Existenz gepaarter Sulfosduren ausser Zweifel zu stellen, die sich als
Derjvate der unterschwefligen S#dure auffassen lassen. Die Formel
H 5 802 O H der einfachen Siure ist damit jedenfalls sehr wahrschein-
lich gemacht, aber allerdings hinsichtlich der Reaction von Buchanan
doch nicht hinreichend bewiesen.

In Bezug auf die nibere Beschreibung dieser neuen Reihe von
Koérpern jst natiirlich diese Mittheilung als ganz verliufig zu betrach-
ten, und behalte ich mir die weitere Untersuchung derselben vor.

Zur Vervollstindigung dieser Mittheilang tiber die gepaarten Siu-
ren des Schwefels, die allerdings eben so viele sein kdnnten wie die
einfachen Siduren selbst, erlaube ich mir noch einige Bemerkungen
zuzufiigen.

Die gepaarten Schwefligsiuren sind schon nach verschiede-
nen Methoden dargestellt, von Hobson durch R%2Zn und 802, wo-
bei die Verbindung durch einfache Addition entsteht — die trithionige
Séure“ hat sich bekanntlich nicht bestitigt, von Kalle und Otto
durch Reduction des Sulfonchlorides mittelst Zinkiithyl oder Natrium-
amalgain, indem das Chlor, ohne Ersatz von Aethyl oder Natrium weg-
genommen wird, wihrend zu gleicher Zeit ein positives Radical Zn
oder Na vorhanden ist, um dem immer noch mdglichen entschieden
sauren Complex entgegen zu wirken,

Ich bemerke hierzu nur, dass auch schwefligsaures Alkali zur
Reduction des Chlorides angewandt werden kann. Z. B. Toluylsnl-
fonchlorid, durcl. Erwérmen mit Natriumsulfit in Lésung gebracht,
giebt mit Salzsdure versetzt ein Krystallnagma von toluylschwefliger
Sdure Die amylschweflige Siure habe ich in derselben Weise (so
wie durch Zersetzung des Amylhyposulfites) dargestellt, um sie ge-
legentlich etwas genauer zu untersuchen. Jedenfalls gebe ich jedoch
der Methode ron Otto den Vorzug.

Obiger Versuch wurde eigentlich nur angestellt, um moglicher-
weise. gemilss der Methode Strecker’s und Gribe s zar Darstel
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long der Sulfonsduren, die noch fehlenden gepaarten Unter-
echwefelsiduren zu erhalten, deren Entstehung in dieser Weise
allerdings viel wahrscheinlicher war, als in der von Otto (Ann. 145,25)
vorgeschlagenen durch Oxydation der gepaarten schwefligen Sduren
mittelst Mangansuperoxyd. (Nur die einfach wirkende Siure — das
freie Suolfurylradical -— kann in dieser Weise durch Vermittelung des
Metalloxydes sich selbst binden). Nach Strecker’s Methode konnte
der Vorgang sein:

iv v vl vl
Na? 0? SO+ C1 SO? R = NaCl + Na O SO2 SO? R

und bei Zusatz von Salzsiure:

vi v
NaOS80?850?R + HCl 4+ H?0=NaCl+H20280?24+HO 'SOR.

Das durch Alkohol ausziehbare Product der ersten Einwirkung
habe ich jedoch noch nicht mit geniigender Sorgfalt untersucht, und
muss also bis auf weiteres unentschieden lassen, ob die gepaarten Unter-
schwefelsiuren unter den gegebenen Umstinden, so wie iiberhaupt,
wirklich existenzfihig sind oder nicht — d. h. ob das schwefligsaure
Salz hier in derselben Weise wie auf Chloride der Kohlenstoffradicale
wirkt, oder einfach das gepaarte Radical der Schwefelsiure zu dem-
jenigen der schwefligen reducirt, nach der Formel:

N vi v vi v
2 Na? 02 SO + Cl1 SO? R =NaCl+30? + Na? 02 §0?2+4+ Na OSOR.
Auch so aufgefasst ist die Reduction nicht ohme Interesse.

Ebenso muss ich noch unentschieden lassen, ob die oben be-
sprochene Methode zur Darstellung gepaarter Unterschwefligsiuren
und gepaarter Polythionsiuren anwendbar ist oder nicht. Jeden-
falls scheidet ich bei Behandlung von Sulfonchloriden mit mehrfach
Schwefelkalinin viel Schwefel ab, und das farblose Sslz hat die Zusse-
ren Eigenschdften der gepaarten unterschwefligsauren Salze. Mag-
licherweise existiren die gepaarten Polythionsiuren pur in der Form
von Anhydriden eines vorziiglich symmetrischen Baves. Weitere Ver-
suche werden dariiber entscheiden.

Lund, Ende November 1870.

274. E. Lenssen: Chemische Untersuchung der Beeren der Ber-
beris vulgaris,und das Vorkommen vonEssigsiure (nach Hermb-
stddt*) in denselben,

(Eingegangen am 14. December.)

Die Friichte der Berberis vulgaris wurden am 8. September d.J.
abgepfliickt und nach der Methode von Fresenius **) antersucht, —
Die Beeren waren beinah vollreif, hochrath. — 50 Grm. abgewogen,
zerdriickt, gepresst und anf das Colatorinm gebracht, gewaschen,

*) Erdia. Journ., Bd. 17, S. 225.
**y Agpnal, d. Chem. u. Pharm., Bd. 10}, S. 219.



