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Griisse der bei der Reaction des Sauerstoffs auf  gasfiirmige Chlor- 
wasserstoffsaure freiwerdenden Wiirme 10224 W i r r n e e i n h e i  t e n  f i i r  
j e d e s  A t o m  S a u e r s t o f f  betriigt, oder n u r  h a l b  s o  vie1 Wlirrne 
als von Hrn. H e n r y  D e a c o n  berechnet wird; denn seine Zahl 10ti79 
gilt fur 1 i\equivalent Sauerstoff. Die Ursachc ist diejcnige, dxss 
131.. D. die bei der Hildnxig des Wassers sich entwickclxicle \Viirnie in 
Rcchnung gebracht hat, anststt dicjeriige, weklie die 13iltluxig des 
Wasserdampfes begleitet. 

Universitatslaboratorium zu Kopenhagen, 1)eceinbei. l > T O .  

2'73. C. W. Blomstrand: Zur Kenntniss der  gopaarten Sluren des  
Schwefels. 

(Vorliufige Mittlieilnng. Eingey.ugen am S. Decbr.; verleseii i n  tier Sitzoug 
voii Hrn. W i c h e l h a u s . )  

Ich habe friiher (diese Ber. 1869, 202) meine Ansichten iiber die 
gepaarten Stickstoffverbindungen, worin 2 oder mehrere Stickstoffatome 
cinander binden, kurz angefuhrt. E s  war rneine Absicht, noch eirr- 
ma1 darauf zuriickzukornmen. Ich tiride n1ic.h aber ~ I I R  besonderen Grun- 
.den veranlasst, bis auf  D-eiteres dieae Xttlieiliiiig aufiuschieben, uxn uber 
eiriige \.'ersuclie, die ich zur i'rufurig nii.itier Auffmsuiig yon den SSu- 
reri des Schwefels, und zwilr besonders denjenigen, die mehr a19 
I , \ to rn  Schwefel enthalten, angestellt hnbe, in griisster Eiirze vor- 
Iiiutig zii berichten. 

L'eber die beicleii von Alters her bekannteu, einfachen Saurcn, 
die S c l i w e f ' e l s i i u r e  und die s c h w e f l i g e  S a u r e ,  bin ich meines- 
theils nie in Zweifel gewesen, weil ich's irnmer als einfache Thatsache 
gerechnet habe, dass der amphogene Schwefel, wenn er, an Sauerstoff 
gebunden, als Grundlage eines Shreradicales auftritt, nicht mehr wie 
vorher 2-atoniig, sondern zu gleicher Zeit quantitativ mehratbmig und 
qualitativ beziehungsweise positiv wirkt, gleichwie iiberhaupt die Stei- 
gerung des Atomwerthes eine Schwiiclinng des an sich Negativen oder 
l'ositivcn hervorzurufen scheint.") Es sirid mir also, gemass dem zu- 
erst von F r a  11 k l  a n  d ausgesproehenen*Siittigungsgesetze, die Schwe- 

felsaure H 0 SO2 0 H ,  die schweflige Saure H 0 SO 0 H und das 
Anhydrid, in eelclier E'orni diese Siiure, gleichwie die Kohlensaure, 
am liebsten auftrirt -- aiigenscheinlich , weil der geringe Saucrstoff- 
gehdt  noch riicht zu entschicden sauren Eigensehaften veranlassen 
li~rrin - SO2. Hieraus folgt aiich die Zusammeriseteung der B e t h e r -  

:j 1 ure  ii €1 0 SO2 0 R und H 0 8 0  0 R, welche le tz tce ,  gleichwie die 
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*) Z. B. Clilor treibt sehr leicht des I-atomige halogene Jon am seinen Ver- 
Das mehratornige Chlor wird ebenso leicbt ans seinen Verhindun- bindungtm am. 

gw uiit SnuerhtuR durch Jod ausgetrieben. 
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entsprechenden Aetherkohlensauren sich eehr leicbt zersetzen , nnd 
audererseits der wegen ihrer starken Bindung ausgezeichneten, durch 

8. g. Paarung entstandenen S u l f o n -  und S u l f i n s a u r e n :  H O  SO2R 

und H 0 SO R. 
Weniger einfach gestalten sich die Ilinge, wenn man nach typi- 

scher A.nacbauungsweise den Wechsel des Atomwerthes principiell 
1augnet und demgemass iiberhaupt die Radicale ins System aufnimmt, 
nicht weil sie thatsachlich als Radicale arirken, sondern Neil sich die 
Formeln mit ihrer Beihtilfe am bequemsten schreiben lassen. ,,Die Ra- 
dicale sind nur Hiilfsmittel der Betrachtung, keine existirenden Grossen.' 
(K e k u 16). 

So schrieb z. B. K e k u l e ,  iiberall dits s. g. Radical SO2 (Sulfuryl) 
fur den Augenblick annehmend, in folgender Weise: 

V I  

I V  

Ty pus Schwefelsaure Methyllithernchwefelsaure *) 

CH3 10 
so3 

H lo 
Typus schweflige Siiure Metbylschwefelsiiure Formglsiiure 

co CH3 1 "I E SO2 H I  SO1 
* \  H H 10 H I0 H 10 

wahrend C a r i u s  z. B. die Methylschwefelsaure, das Thionyl SO als 
Radical annehmend, nach Typns 

schrieb; Ausdriicke, welche K e k  1116 mit den seinigen .gewissermaassen 
synonym' fand. (Ann. CIV,: 138, CVI : 152). 

Die oben angefiihrte Auffassung Kekul&'s ,  nach welcher also 
.die Ameisensauie, unter den Verbindungen des Radicals CO voll- 
standig der schwefligen Saure unter den Sulfurylverbindungen (Radi- 
cal S O a )  entsprieht", scheint noch jetzt bei der streng atomistischen 
Auffassring der Verbindungen die am aiigemeinsten verbreitete zu sein. 
Es wurde also zunachst die sehweflige Saure 9 S 0 mit ringfijrmiger 
Bindung der ohne Bedenken ab 2-atomig sngenommeoen 3 Atome, 

ibr Hydrat H 0 6 0 0 H,  die Schwefekdure H 0 0 00 H und die 

Methylschwefelsaure H 0 S 0 0 R ,  wobei es natiirlich noch mehr ganz 
11 

*) Des leichteren Verstandnisses wegen benutze ich auch hier nicht die typischen 
Namen, deren Bedentung natulich ebenso zufilllig sein mum, wie die Wahl dar 
Radicale rein willkllrlich. 
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gleirbgiiltig wurde, ob man die Sulfonsfuren als Sulfurylverbindungen 
oder mit Carius als Aethersauren der schwefligen Saure (dm Tbionyl- 
slure) auffasste. 

Insbesondere die bekannte Ixeaktion der Sulfonsauren beim Schmel- 
Zen mit K d i  gab doch bald zu der Annahme Raurn, dass in  diesen 
Sauren dcr Kohlenstoff an Schwefel gebundeo sein rniibse, was na- 
tiirlich bei Annahrne eines mehratomigen Schwefels von selbst folgt; 

so wurde die Formel : R S 0 0 0 H, oder weil man beim Aufgeben 
der G e r h a r d t ' s c h e n  Schreibweise nach T y p e n  es nicht niehr nijthig 
t'and, die alten Rtldicale so haufig wie friiher zu benutzen, mit dem 
ganzen Schwefelsaurereste empirisch genommen, RS03 H. Man schreihl 
also z. €3. 
,,Benzolschweflige Saure: C6 H5 S02H, entsp. den) Aldehyd CH3 CO H 

I1 

Renzolsulfosaure: C6 H5 S03H, entsp.derEssigsaureCH3 C02H.O 

In Bezug a u f  diese Auffassung will ich nur bemerken, dass - 
ohne Riicksicht darauf, dass sich die Sauerstoffatome in der Schwefel- 
aaure und ihren organischen Deriraten in derselbeii Weise binden 
sallen, wie im Wasserstoffsuperoxyde und iiberdern in den sehr be- 
stindigen Sulforichloriden Chlor an Sauerstoff gebunden seiu sol1 - 
schon die auffallende Analogie zwischen der Eohlensaure und der  
schwef ligen Saure entschieden dagegen zn sprpcben scheint. Es hiesse 
gewissermaassen der Natur Gewalt anthun, die einander in jeder 
Hinsicht entsprechenden Verbindungen der Typen SO2 und COa in 
ganz versehiedener Weise aufzufassen, und z. R. die Kohienstoffver- 
bindungee 

(KekulB Lehrb. 111 : 177). 

~ O ~ , H O ~ ~ Y O O K , R O E O O K , R E O O K ,  

4 o 0-  , H B O  00 K , R ~ O  o o R ,  R S O O K  

dagegen dir  in so auffallender Waise auch den Eigenschaften nacb 
tihnlichen Schwefelverbindungen : 

zu scbreiben. Die uns jetzt durch S c h i i t z e n b e r g e r  bekannte h y d r o -  
s c h w e f l i g e  S l i u r e  w a r e  dann nicht das hisher fehlende wahre Ans- 

logon der Ameisensaure: H 0 s 0 H, sondern ein KBrper ganz ande- 
ren Baues. Dass jene Saure, ganz wie die Formylsaure, nur noch 
stiirker reducirend wirkt, erkl l r t  sich ungemein leicht bei Annahme 
eioer a l d e h y d a r t  i g e n  Bindung des intraradicalen Wasseretoffatomes: 

H 0 SOH + 0 = H 0 SO 0 H (= $ 0 2  + €1'0) 

gleichwie H 0 COH+ 0 = H 0 COO H (= c02 +HaO).  
Wgre die Formel dagegen , dern indifferenten Wasserstoffsuperoxyde 

entsprechend, H S O O H  zu schreiben,.so sieht man keum ern, woher dae 
Streben kommt, noch ein Sauerstoffatom in die Kette aufzunchmen. 

I v 

IV IV 

1v I \' 

I I  
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Schwieriger mar es  mit der u n t e r s c h w e f l i g e n  SBure  und den 
damit rerwandten schwefelreicheren Sauren in's Reine zu koninien. 

(Daps die U n t e r s c h w e f e l s i i u r e  eiu doppeltes Atom S ,  wie die 

Oxalsaure ein noppelat tm von C enthalte, war  kaurn zweifelhal't.) 
Vor eiiiigeii Jahrrn sprach D u p r d  die AnJicht aus, dir  urlter- 

schwe I'lige Sgure sci dcr FormylsCure rinalog coiistituirt, also daj 
Satriumsafz S 1-1 N;c 02,  gleichwie das  f'ormylsaure Salz C H N a  0 2  

(2. f. Ch. 1867 : 510 nach Chem. SOC. J.). In ahnlicher Weise diGclite 
Od l i n g  das  Verhdtniss dieser Saure zu der schwefligen und Schwefel- 

sgure durch die Formelp: S 0 3 H  S02Ho,SO 'Eg  ans. S c h o r -  

l e m m e r  (z. f. Ch. 1869: 627) rnachte nun darauf aufmerksam, dass 
wegen dc r  Existenz wasserfreier Salze diese Ansicliten nicht richtig 
seio konnen. Nur  dic Formel: N a 2 0 ,  Hi20 ,  S202 Iasst sich durch 
2 thoilen, NaW, S 2 0 z  aber nicht. Mit gutern Fuge wird auch dic 
Spnltung in Schwwftll cnd schweflige Saare  als fur die alte Formel 
beweisend anget'iihrt. Dass wir j e tz t  das wahre Analogon des For- 
1ni:ites kenne.n ( S H  NaO' ron  S c h u t z e n b e r g e r )  stellt nocli rnehr 
die Frage gauz ausser Zwrifrl. 

Nehrnen wir also die alte IJorniel Na2 0, S2 Oa als bewiesen an ,  
90 ware sornit das bypothctische Anhydrid der Saure nicht SO, wie man 
irn Voraus am eliesten erwarteii konnte,  sondern S 2 0 a .  Aus der 
Siitliguiigscapacit&t folgt ferner die 2-Atomigkeit des Radicales, abe.r 
wir sind in Bezug darauf ganz im Ungevvissen, ob wir das Anhydrid 

Oxyd eines besondrrrn Radicales = SSO 0, oder alu Sulfid des 
Sctiwefelsiiuieradicalrs = S O 2  S auffassen miigen; d. h. dae Natriuni- 
S& l iss t  sich cnt.wider Na2 0 2  SSC suder Naa 0s SO2 schreiben. 
&lien wir dann untcr dimen Formeln (die erstgenannte vor, so ist 
rndlictr zu entscheiden, oL das SSO am ehesten dem Sult'uryle ent- 

sprecbend S S 0 odcr nirhr mit der  schwe.fligen SBure iibereinstimmend 

S O  (etwa, S = .: S 0) nufarifassen wiire. 
Als ich friiher (Chernie der  Jetztzeit ' 8 .  157 ff. 257) niich iiber 

dirse Gegenstgnde nussprach, zng sich bis auf Weiteres die letztere der 
beidcn Formeln als die cinfachste und die am nachsten liegende vnr, 
und bemerk te nur, dass die Zusammensetzung gewisser Doppelsalze 
rielleicht eher fur die Formel mit in traradicalem Schwefel sprecheo 
ki5nnt.e. I n  gleicher Zeit. nahm ich deniigcmhss f i r  sammtliche Po- 
l y t h i o n s a u r e n  folgendr Forrnrln an:  

$ 1  

IV  

H '  H 

\ I  I t  11 

I V  I \  I\ 

\ I  11 

H20.  S'O' = I1 0 SO'2 S II 
HPO, SzOs = H 0 SO2 SO2 0 H 

H'O, S c 0 5  = 
HW. S :O~ = 14 o SO? s so? o rf 

rm: S ~ O ?  = H o so? s s s so2 o H. 
0 S 0 5 ' S  S SO2 O N  
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H. L. Buff  (Lehrb.) so wie mehrere andere Chemiker haoen die 
Sauren i n  ahnlicber Weise fnrrnulirt. 

Nach eiiier hli[tbrilung van R i c h t e r  im letzten (November-Heft 
s. 871) dieser Bericlite gicbt aucb  M e n d e l e j e f f  jetzt dieselben For- 
meln. Nur ist die gaiize Auffassung streng tyyisch gehalten. Die 
Siuren werdvn also aus den Schwefelwasserstoffen SH2, S2H2, S3H' 
als Typen drrivirt, iridem sich der Wasserstoff theilweise oder poll- 
standig durcli Sulfoxyl SO3H (,, den Rest der Schwefelsaure') sub- 
stituirt: also SH (S03H), S (S03H)2, S2 (S03H)2, S3(S03H)2. 

Abgesehen von der Ferschiedenen Auffassung des Sulfoxyles ist 
der Unterschied etwa derselben Art, als wenn wir ganz einfach sagen: 
die Salpetersaure ist eine Sauerstoffverbindung von Nitryl und Wasser- 
stoff, oder lieber nacb der Ausdrucksweise der Typentbeorie, sie ist 
ein Nitrylderirat des Wassertypus oder. wie man es jctzt besser findet, 
ein Nitroxylderivat des Wasserstofftypus (H. NO3). 

Dass auch die schweflige Saure nach der Formel HSO3H als 
Sulfonsiiure aufgefasst wird, stimrnt ganz mit der friiher besprocbenen 
typiscben Formulirung hberein. Ich bemerke nur, dass die hier an- 
gefiihrten besonderen Gruudc (,die Loslichkeit der sauren Salze 
H SO3M, wahrend die neutralen M SO3 M, in welchen ein Metallatom 
niit Scbwefel verbunden ist, unliislich sind") ebenso gut auf die 
Kohlensaure zutreffen. Man niochte also auch dem Wasserstofftypus 

zu Gunsten das Kalibicarbonat H C03 K, d. b. H C 0 0 0 K schreiben. 
Wiclitiger fiir rneine Zwecke, als wirkliche neue Thatsachen in's 

Spiel bringend, war ein Aufsatz von J. B u c h a n a n ,  der im Maiheft 
der Herichte S. 485 erschien. Utn uber die Constitution der unter- 
schwefligen S u r e  Aufschlusu zii erhalten, wurde das Bleisalz mit 
fiinffach Chlorphosphor behendelt. Mit PI) CI2 crllein als Ruckstand 
und wahrend HCI und SO2 gasfijrmig entwichen, destillirte eine 
Fliissigkeit ohne konstanten Siedepunkt (bis 116O) die mit Wasser 
SO2, HC1 und H 3 P 0 4  unter Abscheidung von Schwefel, aber gar 
oicht phosphorige Siiure und Schwefelsaure, als Zersetzungsproducte 
ergab. Der Verfasser nimmt dernnach a n ,  sie bestande aus SOCI2, 
POCl3 und einer S-, P- und Cl-haltenden Substanz, wahrscheinlich 
obngeachtet des niedrigen Siedepunktes P SC13 und folgert endlich 
aus dem ganzen Versuche: ,,Nur E n s  steht fest, dass die Saure nicht 
als eine Schwefelsaure betrachtet werden kann, worin ein Hydroxyl 
durch ein Hydrosulfoxyl ersetzt ist. Donn, ware dies nicht drr  Pall, 
so musste man unbedingt mit PCI, Chlorsulfoxyl SOa Cla bekommen, 
und folglich niit Wasser Schwefelsaure.' 

Von meinern Standpunkte aus giebt allerdings dieser Versuch 
eine sehr wichtige Stutze fur die aben besprochene Ansicht, dass die 
Saure vielleicht eher H' 0 2  SSO ale H2 0s SO2 seiu konnte. Ver- 

I I  
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lief die Reaction wirklicli normal, so mussite namlich nach jener For- 
me1 der Vorgang der folgende sein: 

dagegen nnch der gewohnlich angcnomrnenen Formel: 
1) P b 0 2  SSO+ 2PC15 = P b C I 2  + 2 P 0 C l 3  + SSO C12: 

2) P b O S S 0 2  +2PCI5  = P b C I 2  + l’OCIs+PSC13+SOzC12 
Neben POCL3 ware es also der Korper SSOC12 (sei es SSOC12 

oder SOCla), welcher die Siede- und Zersetzungserscheinungen her- 
vorrief. Mit Wasser muss dieser Kiirper, sobald er sich zersthtzt, 
nur HCI, SO2 und Schwefel geben: SSOCI*-+H20=2HCI+SO?+ S. 
(Die Gegenwart von SOC12 ist streng gennlnmen durch Nichts be- 
wiesen.) 

Der  Versuch ist dennoch nicht ein fiir alle ma1 entscheidend. 
Wir wissen hinrpichend, wie wesentlich die besonderen Verwandt- 
schaften der Grundstoffe den Verlauf der Reactionen beeinflussen. 
Es ware moglich, dass die beiden nach Formel 2) neben cinander 
entstehcnden Rijrper: PSCI3 und 1 O 2 C l 2  wegen der grossen Ver- 
wandtschaft dee Phosphors zum Sauerstofl eich bei der Destillation 
grgenseitig umsetzten. AUS PSC13 und SO2 CIz konnte vielleirht 
POCl3 und S 2 0 C l 2  entstehen. also auch lbei der Formel N a 2 0 S S O ’  
rnit. PCIs kein Chlorid der Schwefelsiiure. Ein Vcrsuch nach gleichen 
Aequivalenten PSC13 ond S02Cla irn Voraus bereitet. msamrnen ZII 

destilliren, k6onte leicbt dariiber entscbeiden. 
Sei aber dem, wie es wolle, ich hatte! soeben a u f  einem anderm 

Wege nach der Antwort auf die vorliegende Frage gesucht. Statt 
niit B u c h a n a n  die SIure  durch Chlor ZIU eerstoren, hatte i rh  ver- 
sucht die SIure  ans einer Chlorverbindung aufzubauen. aber eioer der 
Art, dam nicht die einfache Saure selbst, sondern ein Derivat der- 
selhen entstande. Kurz, ich g1:iubte es fiiir die Entscheidung der Frage 
besonders wichtig, wenn mir die Darstellung gelingen wfirde von 

\‘I I I  

1v 

o r g a n i s c h g e p a a r t e n U ti  t e r s I: h w e f I i g s 1 11 r e n. 
In der Vorstclluiig, die Aethersalze ikonnten mehr haltbar eein, 

behandelte ich zunaclist Toluyl~ulfurylchloiid mit Natriumsulfamylat. 
Eine Sulfurylverbindung war hier gegeben; die Reaction konnte ganz 
normal verlauleri nach der Formel: 

Na  S C5H,, -!- C1 SO2 C 7 H 7  = NnCl + C5H,, S SO2 C’ H i .  
Hs ware also dvr Anbylaether dt.r T o l u y l s u l f o t l i i o n s a u r e  oder 

wahrscbeinlich der To1 u y 1 u u t e r s  c h w e f l  i g e  n S h  u re. 
TXe EEeactiori @rig leicht von Statten. Eine olige Fliissigkeit 

wurrie erhci!t.::i, :voraus ich durch Zersetzung mit Baryt dus entspre- 
chend- Bariiinisdz zu crhalten hofftc. Die Verbindung war aber gar 
zu bestiindig. und hlieh r l d # a l l ,  fiir den Augenhlick nirht weiter 
unteraucht. 

II \’I I !  \ I  



Ich 
handelte 

Die 

versuchte dann die Metallsalze direct darzustellen und be- 
das Sulfoncblorid mit Sulfbydraten der Alkalimetalle : 
2 K S H + C1 SOz R = R C1+ Ha S + K S  SO2 R. 
Reactim gebt auch hier gaoz glatt. Gewiibnlich ist 

das Schwefelsalz leicbter loslich als das Chlorkalium und wird 
dann eingedampfc, mit Alkohol ausgezogen. Das Toluylsalz ist doch 
scbwerer Ioslich und lasst sich deshalb leicht durch einige Male wie- 
derbolte Umkrystallisirung aus Wavser ganz rein erhalteo. 

Die Darstellung dieser Korper ist also ausserst einfach. Ihre 
Eigenschaften, wie schon ihre Existenz an und fur sich, bieten kein 
geringes lnteresse dar. 

Bis jetzt habe ich nur die Toluylverbindungen, die, wie iiberhaupt 
die Cornbinationen dieses Radicales, gut krystallisiren, etwaa genauer, 
wenn auch bei weitem nicbt erschopfeud studirt. 

Das Kalisalz K S SO2 C7H7 +aq. ist ausgezeiebnet krystallisations- 
fiitrig. (Das entsprechende Salz ist Susserst leicbt 16slich). Ich 
habe Kryst.de erhalten (schief rhombiscbe) yon bis nahezu 1 2011 
Breite bei einer Dicke von 2 Liniea. An der Luft verlieren sie ihren 
Glanz nicht. 

Das Natriumsalz krystallisirt in diinoen Tafeln, ganz dem toluol- 
scbwefligsauren Natron yon O t t o  tihnelnd, weshalb mir zuerst die 
Verrnuthung nicht fern lag, ich hatte nur dieses Salz in den Handen. 
Jenes Salz (so vie1 icb weiss friiber nicbt analysirt) enthiilt aber, 
nach der Formel Na 0 SO C7€I17 + 5 a q ,  12 8 S und 3 3 3  #H20, 
dae meinige bei nahezu gleichem Na-Gehalt nacb der Formel N a  S SO2 
C7H7 + 2aq 263 S und 14,6 8 H20. 

Das Silbersalz Ag S SO2 C7H7 + a q  bildet kleine, durch ihre 
Schwerloslichkeit ausgezeichnete, weisse Nadelo U. 8. f. 

Ich bescbriinke micb jedoch fur jetzt auf Angabe gewisser, beson- 
ders charakteristiscbcr , allgemeiner Merkmale dieser Salze, die iiber 
die Constitution der Verbindungen bestimmteren Aufschluss gaben. 

Uass bier wenigstens e i n  amphogenes S einerscits das intraradicale 
SOa, andererseits das  Metall binder, lhsst eich ohue Bedenken aus 
der ciofachen Bilduiigsweise folgern. Die Eigenschaften der Verbin- 
dungen deqten fast ebenvo entschieden auf dasselbe hin. 

Diejenigen dalze sind also die bei weitein bestatidigsten, worin 
Metalle eingeben, die sich besonders durch starke Verwandschaft zum 
Schweft.1 auszeicbnen. Die Erdsalze werden leicbt zersetzt. Die S il- 
b e r s a l z e  verandern sich kaurn im Licbte und widersteben im merk- 
wiirdigem Grade der ESiiwirkurig verschiedener Agentien, verdiinnter 
Alkalien uiid Sauren u. s. w.; das Toluylsalz 2. B. kann sogar (bei 
eiilem Silbergehalt von 34,s $ )  mit ziernlicli starker Salpetersiiure 
gekocht werderi, ohne dass die filtrirte Lijsung mit Salzsaure merk- 
bar opali-irt. Fcrner ist c s  (wenigstens beim T O ~ I I Y ~  und Xylyl) so 
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unliislich in Ammoniak, dass es auch in sehr verdiinrrter, stark am- 
moniakalischer L6sung des Alkalisalzes durch ammoniakalische Silber- 
losung gefitllt wird, was darauf hindeutet, dass das Ammoniak die 
Bindung des Metalles an das amphogene Element. nicht wie sanst. 
gewohnlich aufhebt. 

Fur die. Bhnliche Z~usa~ninrnsetzung dieser gepaarten Korper und 
der anorganischen ~interschwefligen Saure sprechen unter anderen 
folgende Umstiindc. 

Die dnrch SalzsCurt: freigemachta unterscliweflige SBure zersetzt. 
sicb Ieiclit. i r i  sctiwr-fiigc: SRure iind Schwefel. Bei den fraglicben 
SButen trifi'i, das,+.elbe eiii. Nur trilt naturlich aoch die  schwefligc, 
Saure gepaart als H 0 SO R auf. Der Schwefel gelit sum qroisen 
Theil als Bestandtheil gleichzeitig entstehender Rehenproducte eir?. 

Unr iiber die nahere Art dieser nnr schwierig genancr zu be- 
stinimenden Kijrper einigen Aufschluss zn erhdten. hahe ic.h die Al- 
kalisalze in alkoholischer Lijsnng mit Jod versetzt. Statt der gepaarten 
scbwefligen Siinre war hie, das indifferen te Annlogon der 'Tetrathion- 
saure zuniichsr zu erwarten. nach der Formel: 

2 Na S SOa R + ? J 2  = 2 N a J  + R SO2 S S 503 R. 

Es entsteht rricht.: A g  NHS NH3 S SO2 R. 

Die Analyse einer derartigen Toluylvarbindiltiji (weisse Zwillings- 
Krystallchen, wus Chloroformlosung mit Aether f;illhar) scheint doch 
eher f i r  die Formel: R SO' S S S SOa R .ZII  sprechen. Es ware ein 
Pentathiontoluyl, S 5  O4 R2 ( S 5  O4 R), etwa nach dcr Formel entstanden : 

Weil jedocb die analyairte Substanz, obgleich sorgfiiltig gereinigt, 
und dern Ansehen nach viillig honiogen, his jetzt nur aus einer Dar. 
stellutrg herriihrt, rniissen noch weitare Versuche angestellt wzrden. 
iim fiber die  Abwesenheit freien Schwefels endgultig z u  entscheiden. 
Jedenfalls entsteht, wie es ZII erwarten war, einc A r t  Snlf'anhydrid 
der Saure, daY nur bei Erhit.zen rnit Htarher Kalilauge in Liisung grht 

\Vie die anterschwefligsauren A l k a l i d z e  auf K u p f e r o x y d s a l z e  
reducirend wirken, unter Bildung von Doppelsaleen des Rupferoxyd uls. 
so geschieht. es auch bei den .in Rede stehenden Sliuretr. welch[- sich 
eben durch diese Reaction ganz besonders auszeichnen. Die blauc? 
Farbe rerschwindet sogleich ond tnehr oder weniger schnell setzt sich 
ein r e i n  w e i s s e s ,  alka.lihaltiges Cuprosnmsalz ab, z. B. das Toluyl- 
NHIZ in feinen Nadeln : das Amylsalz in1 fettgliinzenden, grosseren 
Schuppen 11. s. w. Auch diese Salze sind sehr haltbar; an der Luft 
zeigt sich keine PITeigung zur Oxydation, die WYeisse Farbe grht nicht 
in's Hlaue ijber. 

Ich hatte vie1 Miihe, hei der Analyse des Tol~iylcuprosurnsalzes 
x u  einer annrhrnbaren For-me1 zu gelangen. bis ieh beim Versuche, 
die aiicb rkksichtlicb der einfachan Slulre ziemlich schwerverstiind- 
livhr. 1Rerliic.tioner~~~ieiir~in6 zu erkliiren, nic~it iimhitl konntr i t 1  dern 

3 N a  S SO2 R+ 2 J + I3 '0 = 3 NaJ +HJ + €I 0 SO' R+.S'((S02R)2. 



scheinbar gaiiz hoinogerien Kiirper nach der Anwesenbeit eines Sulf- 
aiihydridrs (das sich auch leicht rnit (‘hloroforrn auszichen Iiisst) zu 
sochen. - Wie beim Mischen von Kupfervitriol und unterschweflig- 
saurem Natroii neben Kupferoxydulsalz der Saure auch Tetrathion- 
sliurt: entstehen muss, so tildet. sich bei Anwendung von N a S S 0 2 R  
riebcn Cuprosumsalz auch das Sulfanbydrid S 4 0 4 R a  oder S504R*.  

Auch Quecksilberchlorid giebt iiberhaupt schwerlosliche, in Alkohol 
(wie z. B. das Amylsalz) leichter liisliche weisse Fallungen. Die Cad- 
miumsalze sind weniger schwerlijslich und krystallisiren im Allgemeinen 
gut, z. B. das Phenylsalz in langen seideglanzenden, feinen Nadeln. 

Diese kurzen Andeutungen mogen geniigen, nm wenigstens die 
Existenz gepaarter Sulfosfuren ausser Zweifel B U  stellen, die sich als 
Derivate der unterschwefligen Saure aufhssen lassen. Die Formel 
H S SO2 0 I-I der einfachen Saiure ist darnit jedenfalls sehr wahrschein- 
licli peinacht, aber allerdings hinsichtlich der Reaction von B u c h a n a n  
doch nicht hinreichend bewiesen. 

I n  Bezug a u f  die nahere Beschreibung dirser neuen Reihe von 
Korpern ist nat.iirlich diese ‘Mittheilung als ganz vorliiufig zu hetrach- 
t . m .  orid brbalte ich mir die weitere Untersuchung derselben vor. 

%ur Vervollstandigung dieser Mittheilung fiber die gepaarten Sgu- 
reii Jes Schwefels, die allerdirigs eben so vide sein kijnnten wie die 
einfachrn Sauren selbst , erlaube ich mir noch einige Bemerkuogen 
zuzutiigeii. 

Die g e p a a r t e n  S c h w e f l i g s a u r e n  sind schon nach verschiede- 
nen Mrthoden dargestellt, von H o b s o n  durch R 2 Z n  und SO2, wo- 
hei die Vtibindung durch einfache Addition entsteht - die  ,,trithionige 
Saure’ hat sich bekanntlich nicht bestatigt, van K a l l e  und O t t o  
durch Reduction des SulfonchlorideR ruittelst Zinkiithyl oder Natriurn- 
amalgaill, i n d m  das Chlor, ohne Ermtz von Aethyl oder Natriurn weg- 
geiiornrnen wird, wiibrend zii gleicher Zeit ein positives Radical Zn 
o t k r  Nn vorhanden i b t ,  urn dern immer noch niijglichen entschieden 
cnuren Complex entgegen zii wirken. 

Ich bemerke hierzu nur ,  dass auch schwefligsaures Alkali zur 
Reduction des Chlorides angewandt werden kann. Z. R. Toluv l~n l -  
fonchlorid, durcl, Erwlmien rnit Piatriurnsulfit in Msung gebracht, 
giebt mit Salzsaure versetzt ein Erystall~uagma VOII  toluylschwefliger 
Saure Die amylschweflige Saore hahe ich in  drrselben Weise (SO 

wie dui,ch ZersctAuug des Am~lliyposnlfites) daigestcllt, um sie ge- 
legentlich etwas genauer zu untersuchen. Jedellfalls gebe ich jedoch 
d ~ r  Ivlethodp rort O t t o  den I-orzug. 

Obiger Versuch wurde eigentlich nnr angestellt. urn mijglicher- 
aeise. genigss dr r  Metbode S t r e c k e r ’ s  nnd G r l b e  s zur Darstel. 
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lung der Sulfonsliuren, die noch fehlenden g e p a a r t e n  Unter -  
s c b w e f e l s i i n r e n  zu erhalten, deren Entstehung in dieser Weise 
allerdings vie1 wahrscheinlicher war, als in der von O t t o  (Ann. l45,25) 
vorgeschlagenen durch Oxydation der gepa,arten schwefligen Sauren 
mittelst Mangansuperoxyd. (Nur die einfach wirkende Siiure - das 
freie Sulfurylradical - kann in  dieser Weise durch Vermittelung des 
Metalloxydes sich selbst binden). Nach St r e c  k e r ’ s  Methode konnte 
der Vorgang sein: 

Naa Oa g0 + Cl :Oa R = NaCl  +- Na 0 R 
und bei Zusatz von Salzsaurw 

Das durch Alkohol ausziehbsre Prbduct der ersten Einwirkung 
babe ich jedoch noch nicht mit genfigender Sorgfalt untersucht, und 
muss also bis rtuf weiteres unentschieden lassen, o b  die gepaarten Untsr- 
schwefelsaureri unter den gegebenen Urnstanden, so wie iiberhttupt, 
wirklich existenzfahig sind oder nicht - al. h. ob das schwefligsaure 
Salz bier in  dervelben Weise wie auf Chloride der Kohlenstoffradicale 
wirkt, oder einfach dae gepaarte Radical der Schwefelsaure zu dem- 
jenigen der schwefligeu reducirt, nacb der Formel: 

2 Naa Oa SO + CI SOa R =  NaC1+30a +- Naa O a  SOa+-Na OSOR. 
Auch so aufgefasst ist die Reduction nicht ohne Interesse. 

Ebenso muss ich noch unentschieden lassen, ob die oben be- 
sprocherie Methode zur Uarstellung gepaarier Unterschwefligsiiuren 
und g e p a s r t e r  P o l y t h i o n s a u r e n  anweridbar ist oder nicht. Jedeii- 
falls scheidet 4ch bei Behandlung von Sulfonchloriden mit mehrfach 
Schwefelkaliurii vie1 Schwefel ab, und das larblose SPIZ hat die ausse- 
ren Eigenschrifterr der gepaarten unterschwef ligsauren Salze. Mog- 
licherweise existiren die gepaarten Polythionsauren nur in der  Form 
von Aiihydriden eines vorziiglieh syrnmetriiichen Baues. Weitere Ver- 
suche werden dariiber entscheiden. 

I V  V I  I Y V1 I\ 

Lund, Ende November 1870. 

274. E. Lenssen:  Chemische Untersuchng der Beeren der Ber- 
be  r i s  v u l g  ari s , und das Vorkommen volnEasigsiiure (nach Herm b- 

stiidt*) in denselben. 
(Eingegangen am 14: Deicember.) 

I)io Friichte der Berberis vulgaris wiirden am 8. September d. J. 
abgepaiickt und nach der Meihode von F r e s e  n i u s  **) unteraucht. - 
Die Beeren waren befnah volireif, hochrclth. - 50 Grm. abgewogen, 
zardriickt, gepresst land nuf das Colatoriurn gebracht, gewaschen, 
_I___. 

*) Erdm. Juurn.. Bd. l i ,  S .  225. 
**) Annul. d. Cheni. u. Phsrm., Bd.  LO), S 219. 


