
In ihren Eigenechaften ghnelt diceelbe dem R o c h l e  derechen 
Ieoalixarh so eehr, daas wir hofften, dieeem Begleiter dee na- 
firlichen Alizarins auch in der Kaliechmelze des kinatlichen begegnet 
xu eein. Eine Htherartige Verbindnog zwei Blirarinmoleciile, welche 
eicb von der Rochleder’ecbcn Formel nur nm 1 H nnterachiede, 
k6nnte rndem in der  Kaliechmelze Jeicht za Alizarin r e d d e n .  Die 
Ahalyae zeigte aber , daee die Verbindung Monooxyanthrachinon 
C, H, 0, OH iet. Der Uebergang dereelben in Alizarin beim Scbmel- 

Zen mit Kali (der  wegen der eintretenden Farbenreaction dazu 
dienen kbnnte, aie Oxydation in der Kaliecbmelse anechaulich zu 

machen) c I 4  H7 gb + O -  c14 erkliirt die friher von 

G ra e b  e und mir beobachtete Thatsache, daee Monobromanthrachinon 
beim Schmelzen mit Kali nicht in das Mono-, sondern in dae Bioxy- 
derivat iibergeht. 

Ob eioe der Bienlfodure beigemiechte AnthrachinonmonosulfoeHure 
daa beechriebene Produkt entstehen IHest, oder daeeelbe such an8 reiner 
Anthracbinonbieulfodiore eich bildet, konnte bieher niebt sicher fest- 
geatellt werden. Einige Versuche sprechen f i r  letztere Reaction ; dam 
sie nicht xnmiiglich, beweiet die in jeder Alizannechmelze etattfindendc 
Rickbil&ng von Anthrachinon. 

(OH), O3 

8% C. Bcbaltr - Bellaok: Verbindungen der Sahwefelrtiure- 
8shydIidr. 

(Torgetragen vom Verfaseer.) 

Die eogenannten weseerfreien aauren S a h e  der Schwefeleliure, 
friiher ale Addition der normalen Balze mit Schwefelsiloreanbydrid 
angenommen, rerden jetzt gew8hnlich ale S d z e  einer eigenthiimlichan 
SHure, der DoppelechwekleHure, aufgefaeet. Die bie jetzt nur bekann- 
ten Salze der Alkalimetalle eind beeondere wegen ihrer Beethdigkeit 
gegen Waeeer nnd erhiihte Temperatur ale geechlosaene Verbindungen 
betreehtet worden. Ich babe d c  enteprechenden Verbindungen von 
Barium nnd Silber dargeetellt, welche diese Beatsndigkeit in geringerem 
Gre.de zeigen, eowie ghnliche Verbindungen mehrwerthiger Metalle, 
welche nicht mehr ale Salze einer Doppelechwefeleslnre betrschtet 
wexden hiinnen, sondern wohl nur ale Addition von 1 Mol. normalen 
Sulfate mit 1 Mol. Anhydrid aufzufaesen sind. Eudlich habe fch eine 
An:rahl anderer Verbihdungen dee Schwefeleiiureanhydriide erhalten, in  
denen dimes offenbar die Rolle spielt wie dsa Waeser in den Salz- 
hydraten. 
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V e r b i n d u n g e n  d e r  S u l f a t e .  
D o p p e l s c h w e f e l s l i u r e  H a  S, 0, = HaSO,+SOg.  Die Ver- 

bindung krystallisirt aus abgekiihlter rauchender Schwefelelure, kann 
aber nach M a r i g n a c  nur durch wiederholtea Umkryetallisiren rein 
erhalten werden mit dem Schmelzpunkt 35O. Leichter erhiilt man sie 
durcli Miechen von Schwefelshre mit fliiseigem Schwefelsiioreanhydrid 
im erforderlicheti Verhaltniss. Ceberwiegt dae Anhydrid in  der 
Mischung, eo bleibt, wie ich schou friiher trngegeben habe*), ein Theil 
fliissig, und ist die Merige des Anhydride eehr grose, SJ acheidet sich 
nur diesee theilweise beim Abkiihlen ale p-Anhydrid aus. Es ist 
vortheilbaft , einen kleinen Ueberssbuee dee Anhydride anzuwenden 
und die erhaltenen Krystalle unter einer Glocke iiber nicht vijllig 
concentrirter Schwefelsaure auszubreiten; aue der anhangenden Fliis- 
sigkeit entweicht aledann der Ueberschuss von Anhydrid und dieselbe 
eretarrt. Die trockneri Kryetalle zeigeu durchaus keine Dampfapan- 
nung des Anhydrides, und werden durch einen trocknen Luftstrom 
nicht zersetzt. Dagegen zeigt die Doppelechwefelefiure, wenn eie durch 
Ueberecbmelzung , wozu dieeelbe eehr geneigt iet , bei gewijhnlicher 
Temperatur fliissig ist, eine geringe aber merkliche Dampfspannung 
des Anhydrides. Bei arideren Stoffen, wie Waseer und Eesigsaure, 
hat R e g n a u l t  **) einen aolchen Untcrschied der Dampfspannung bei 
derselben Temperatur im festen und im normalen fliissigen Zustande 
nicht beobachten kiinnen; dies scheint niir fiir die Auffassung der 
Doppelschwefeleliure als Krystallverbindung zu sprechen. 

Die Doppelechwefrlslure iat mit fliisaigem Schwefligetiureanhydrid 
in e h e r  zugeschmolzenen Robie miscbber, rauchende Schwefelssure 
liist Schwefligsiiureanhydrid in betrkhtlicher Menge; das aus solcher 
Siiure durch Destillation erhaltene Gchwefeleaureanhydrid halt Schwef- 
ligsliureanhydrid zuriick, wenu bei der  Deetillatiou eine starke Ab- 
kiihlung angewendet wird. Das Schwefligsliureanhydrid iet aus dem 
Schwefeleliurean!iydrid niir durch langeree Auskocben zu entfernen. 
Die echwankendcn Angaben iiber dic Eigenechaften des letzteren, 
welche ich in einer friiheren Abhandluug zu rectificiren versucht habe, 
eind vielleicht zum Theil fiir dae so verunreinigte Anhydrid gemacht 
worden. 

Andere Verbilldongen ron Schmefeleliure und Anhydrid, die POII 

J u c q  u e l a i n  angegeben sind, habe ich nicht erhalten konnen. 
D o  p p e  1 s c  11 w e fe  1 8 8  u r e s  K a  1 i u m. K, S, 0, =Ks S 0, -t S 0, 

Bei qewohnlicher Temperatur wirkt Schwefelslureanhydrid nicht auf 
das normale Sulfat, wie schon H. R o s e  bemerkt hat, dae erhitrte 
Sulfat nimmt aber due Anhydrid auf. Die Angabe von J a c q u e l a i n - ) ,  

*) Poag. Ann. Bd. 139, 488. 
**) Kel:itioii drs expirienres. 11. 754.  

*'*) Ann. chiin. phys. 187G, 811. 



dass das Salz aus Wasser umkrystallisirt werden kann, habe ich nicht 
bestatigt gefunden; nach B u n s e n  und K i r c h h o f f  sol1 das  Casium- 
sale aus der wassrigen Losung wieder erhalten werden. J a c q u e l a i n  
giebt den Schmelzpunkt 210° fiir Clas Salz an, welches iibrigens mit 
Unrecht mit seinem Namou beiegt wird, da es langst vor ihm bekannt 
war. 210° ist nach meinen Versuchen etwa der Ychmelzpunkt dru 
sauren Sulfats. K H SO,, der des Doppelschwefehauresalzes liegt be- 
deotend iiber 300°. 

S a u r e s  d o p p e l s c h w e f e l s a u r e s  K a l i n m ,  K H  Sa 0, = 
K H S O ,  i- SO,. Das Salz wird aus der Auflosung des vorigen in 
stark rauchender Schwefelsaure erhalten. Es krystallisirt in durch- 
siehtigen Prismen, welche bei 168O schmelzen und zu einer strahlig 
krystallinischen Masse erstarren; es  raucht nicht a n  der Luft. Das 
mine Shla bringt die iiberaattigte Losung von iibersaurem schwefel- 
sauren Kslium K H, (S 04)a nicht zum Krystallisiren. 

berechnet : gefunden : 

H 0,46 - 0,49 - 
SSO, 81,48 - 82,46 - 
K 18,06 pCt. 17,02 pCt. 

1,327 gr. gaben 2,900 BaSO,  und 0,504 K,SO,. 
1,103 gr. gaben 0,049 HaO. 

D o p p e 1s c h  w e f e l  s a u r  e s N a t  r i u m kann aus der  Auflosung 
in rauchender Schwefelsdure krystallisirt erhalten werden , jedoch 
nicht ganz frei von gewijhnlichem sauren Salz. 

S i l  b e r  , Aga Sa 0,  = Ag2 SO,+SO,. 
Schwefelsaures Silber scheidet sich aus der  Losung in rauchender 
Schwefelsiiure als Doppelschwefelsauresalz ab. Die farblosen Krystalle 
des Salzes ziehen a n  der Luft Wasser an und triiben sich. 

Do p p  e l  s c h w e f e 1 s a u  r e 

berechnet : gefunden : 

SaOI 44,83 - 44,78 - 
Aga 55,17 pct. 54,90 pct. 

0,732 gr. gaben 0,869 BaSO, und 0,532 AgC1. 
D o  p p el s c h w e  f e l  s a u r e s  Bar  i u m , BaSa 0,  = Ba S 04+ S 0,. 

Schwefelsaures Barium mit rauchender Schwefelsarlre zusanimenge- 
rieben, lost sich reibhlich. Beim Erwarmen auf etwa 1500 scheiden 
sich aus der Liisnng kornige glanzende Krystalle dsr  Verbindung ab, 
die sich beim Erkalten der Fliissigkeit nicht wieder losen. Das Salz 
ziacht mit Wasser wie rauchende Scbwefelsanre; es schmilzt nicht 
beim Erhitzen und zersetzt sich erst bei anfangender Gliihhitze. 

berechnet : gefunden : 

SaO, 56,20 55,87 - 
Flillung der Schwefelsiiure 1,017 Bas 0,. 

Ba 43,SO pCt. 42,92 pCt. 

1,354 gr. gaben durch Wasser zersetzt 0,988 BaSO,, durch 



S c h w e f e l e a u r e e  Areenlgeliure-Schwefelelinreanhydrid, 
Ae,, (S 0,) + SOa. Areenigaiureanbydrid liiet eich in Scbwefeleffure 
reichlich , und verfliichtigt eich beim Abdampfen der Schwefeleffure 
nur in geringer Menge, indem eine zahfliieeige bie glaeharte Maaee 
zoriickbleibt. Bus der Liisung in rauchender Schwefeletiure echeidet 
sich die Verbindung in feinen glffnzenden Nadeln ab,  welche durcb 
Wseser leicht cereetzt werden. 

berechnet : gefnnden : 
Ae,O, 38,23 pCt. 38,50 pCt. 
(SO,), 61,77 - 61,40 - 

0,912 gr. gaben 1,631 BaSO, uud 0,675 MgNH,AaO,. 
Areenikelure? in verdiinnter Scbwefelaiiure leicht lijelich, wird 

beim Eindampfen aue der Liisung rollstlindig ale Anhydrid aoegeechie- 
den, aln Boeeerst feines smorphes Pulrer. 

S c h w e f e l e a u r e e  Antimonoxyd-Schwefe lat iureanhydrid ,  
Sb,(SO,), + SO,. Die Verbindung echeidet sicb uue der Maung 
von Antimonoxyd in rauchender Schwefeleffure in kleinen glinrenden 
kiirnigen Kryetallen am, welche durch Waeeer leiabt rereetzt werden. 
Die abweichenden Angaben von Pdligot.) mmo ich ala irrig be- 
zeichnen. 

berechnet : gsfhndsn: 

@@)4 52363 - 53$8 - 
Sb,O, 47,37 pGt. 47,44 pCt. 

0,567 gr. gaben 0,878 BaSO, und 0,314 Sb,S,. 
Auf Schwefligetiureealze wirkt dae Schwefelefioreanhydrid bei ge- 

wiihnlicher Temperator nicht ein, bei 1000 enteteht Sulfat unter 
Auetritt von Scbwefligelureanhydrid ; Unterech~efeleffureealr wird nicht 
gebildet. Die Unterschwefelehre iet alao wohl nur echeinbar ihrer 
Zueammenaetzung nach zwiechen Doppelechwefeletiure und Doppel- 
echwefligetiure idermediiir. 

V e r b  i n  d u n  ge n d e r H a l o  i d e a 1 z e u n d S a1 p e t e r  e ff u r  e e r 1 z e. 

Die Chloride der Alkalien abeorbiren die Dtimpfe dee Schwefel- 
etiureanhydrides wie H. R o s e  beobachtet hat. Dabei w i d  zunfichet 
Chlorschwefeleffureealz gebildet werden ; ee wird aber eehr vie1 mehr 
Schwefeleliureanhydrid abeorbirt , wenn man die Einwirkung ltinger 
fortdauern liiaet. Ee wurde EU dem Zweck dae zu nnternuchende ge- 
trocknetc Salz in den einen Schenkel einer l-fijrmigen RBhre gebracht, 
in den andern Schenkel ein Rnhr mit ,9-Schwefelehreanhydrid ge- 
echoben und dann zugeschmolzen. Kalium- und Natrinmchlorid ver- 
wandeln eicb zueret in eine breiartige Mawe, welche alsdann zu 
einer k6rnig kryetalliniecben Idaese aufechwillt , die annHhernd die 

*) Ann. Cham. Pbarm. Bd. 64, 280. 
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Znsammeneetrung NaCI(SO,), und KC1(S O& batte. Ebeneo ab- 
eorbirt Chloreilber eehr reicblich dae Anhydrid, ee reed tirt annffhernd 
AgCl(S O,) , ;  doch findet zugleich theilweiee Zereetznng etatt, indem 
Schwefeleiinreaalz, Chlor und Schwefligeiureanhydrid enteteht. Die 
Silberverbindung wird durch Licht nicht geechwsrzt, und durch Licht 
geechwlirrtes Chloreilber w i d  durch Schwefeleiureanhydd wieder 
weiee. Chlorbarium bildet eehr nahe BaCI, (SO,),. 

Beim Erbitren entweicbt an8 dieeen Verbindungep zneret Schwe- 
feleioreanhydrid , d a m  C h l a  und SchwefligeLnreanhydrid und ee 
hinferbleibt SchwefeleHoreaale. 

Die Flnormetalle abeorbiren ebeneo dae Schwefeleioreanhydrid, auch 
die Brom- ond Jodmetalle, aber dieee etete nnter theilweieer Zereetznng 
and Ahticheidnag von Brom and Jod. Cyqueckei lber  nimmt dm 
Anhydrid ad,  aber nnter theilweieer Zereetzung. - Salpetrigeaures 
Kdinm bildet mit dem Athydrid snecheinend r u n h h e t  eine den Blei- 
kammerlrrystallen analoge Verbindong K N  0 S O,, welche aber ferner 
Anhydrid anfnimmt. M r n  erbllt die eretere Verbindung beeeer dorch 
Eiawirkaog von flBeeigem Schwefligeiiureanhydrid aof Salpeter, bei 
aorgfiltigem Aneechluee von Waeser. Die Reaction h d e t  l a n p m  
statt und ist nach einigen Tagen vollendet; dorch Wmeer d r d  die 
Verbindong zereetzt, nicht dnrch Uebdmchaee von Schwefligeiiure- 
anhydrid. 

Salpetereaoree Kalium verhkilt eich gegen kkhwefelsiiureanhydrid in 
gleicher Weiee, ee entateht eine an Gchwefeleiiureanhydrid eehr reiche 
Verbindung. Es gelang mir nicht dnrch Einwirkung dee Ashy. 
dride auf  SalpetersBare eine den Bleikemmerkryetallen enteprechende 
Verbindung der SalpetmHore, HN 0, SO, win IU erhalten; dnrcb 
die Erbitcnng beim hliechen fimdet immer theilweise Zereetzong etstt. 

V e r b i n d u n g e n  von S e l e n ,  Tellur, Jod .  
Selen ond Tellur lijsen eich bekanntlich in ranchender Schwefel- 

dinre, rind werden dabei, wie M a g n d e  gezeigr hat, nur znm klein- 
eten Theil oxydirt. Die Meong dee %lens, anfangs tief donkelgriin, 
wird in einem zngeachmolrenen Rohr naah lingerer Zeit hell gelb, 
ron der Farbe, welche die Aof lkong dea Selena in Schwefelkohlen- 
stoff, in dickerer Schicht, zeigt; die Oxydation dee Selena ecbreitet 
indeseen bei niedriger Temperatur nicht fort. Die echiin rosenrothe 
Manng dee Tellnrs in rauchender Schwefelstiare wird allmllig braun, 
and ein grosser Theil dee Tellore wird in tellnrige S h r e  nmge- 
wandelt. 

Die DHmpfe dee Schwefeleiinreanhydride veriindern das Selen bei 
gewbhnlichef Temperatnr cuerat in eine breiige Masee, welche nach 
langer Einwirknng zu einem gelben kijrnigeu Pulver wird. Bei 
niedriger Temperatnr wird dabei nar eehr .wenig eeledge SBure ge- 
IV/1/15 
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bildet, aber  die Einwirkung muss sehr lange fortgeeetzt werden, bei 
1000 verliiuft die Reaction achnell, aber es enteteht d a m  eine be- 
trlchtliche Menge Selenigsiure- und Schwefligsiiureanhydrid. Die Selen- 
verbindung hat die Zusammensetzung S e  S 0,. Rei gelindem Erhitzen 
entweicht das Schwefelsiiureanhydrid und Selen bleibt ziiriick; die 
Verbindung ist in Schwefelsaure mit gelber Farbe liislich, beim Ver- 
diinnen mit Wasser wird Selen abgeschieden, welches in  rauchender 
Schwefelsiiure sich wieder mit dunkelgrlner Farbe liist. 

berechnet : gefunden: 
S e  50 pCt. 47,03 pCt. 
so3 50 - 50,O - 

0.810 gr. gaben 1,079 B a S O ,  und 0,381 Se, ausaerdem 0,030 SeO, 
Tellur wird auch bei niedriger Temperatur durch Schwefelsaure- 

anhydrid zum gromen Theil oxydirt; Schwefel, welcher durcb daa 
.4nhydrid zaerst blau, dann hrjiunlich gefarbt wird, wird auch bti 0" 
allmalig rollstiindig zu Schwefligslureanhydrid oxydirt. 

,Jod lost sich in rauchender Schwefelsaure mit brauner Farbe: 
durch Einwirkting des Dampfes des Anhydrides erhl l t  man bei niedriger 
Temperatur zuerst eine breiige Masse, welche nach llngerer Einwir- 
kung zu bliittrigen Rrystallen erstarrt, aoniihernd von der Zusammen- 
setzung J, S O s .  Doch findet auch hierbei eine theilweise 0xydat.ion 
statt,  vielleicbt zu Unterjodsiiure , und es entsteht Schwefligsiure- 
anhydrid. 

33. F. Qatckow: Ueber ein news Verfahren bei der Scheidang 
von Qold and Bilber im Qrossen. 

(Vorgetragen vom Verf.) 

Die seit langer Zeit iibliche Methode, um bei der Scheidung dee 
Goldes von Silber, Kupfer, Blei u. 8. w. mittelst Schwefelshre das 
sogenannte .Feinailber' darzustellen , besteht bekrrontlich darin, an8 
der verdiinnten Liisung der in  Schwefelefiure 16slichea Yetslle das 
Silber durch metallisches Kupfer niederzuechlagen und die enteilberte 
Lauge anf Kupfervitriol zu verarbeiten. 

Eretens er- 
fordert die Schwerlijslichkeit des Silbervitriole sehr bedeutende Fliiseig- 
keitemengen und dem ent8prechende Qefbee ader ein wiederholtes, 
Zeit und Geld in Anprucb nehmendes, Digeriren deeselbsn mit der  
entsilberten Lauge. Zweitens aber - und daa iet der wichtigete 
Einwacd - iet men genbthigt, p o s s e  Quantitiiten von Eopfervitriol 
zu fabriciren, von einem Salze, das  bei so vielen metallurgischen 
Operationen jet& ale Nebenproduct gewonnen wird , ohne daas seine 
Verwendung aioh erbeblich gesteigert htitte, so daee es hffufig nur schwer 

Dieees Verfahren hat  einige wichtige Uebelatgnde. 


