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In ihren Eigenschaften &hnelt dicselbe dem Rochlederschen
Isoalisartn so sehr, dass wir hofften, diesem Begleiter des na-
tiirlichen Alizarins auch in der Kalischmelze des kiinstlichen begegnet
su sein. Eine #therartige Verbindung zwei Alizarinmolecile, welche
sich von der Rochleder’schcn Formel nur um 1 H unterschiede,
kdonte zudem in der Kalischmelze .leicht gu Alizarin gerfallen. Die
Analyse zeigte aber, dass die Verbindung Monooxyanthrachinon

C.,H, 8{1 ist. Der Uebergang derselben in Alizarin beim Schmel-

zen mit Kali (der wegen der eintretenden Farbenreaction dazun
dienen koénnte, die Oxydation in der Kalischmelze anschaulich zu

machen) C,, H, 8;1 +0=C,,H; (81’1)’ erklart die frilher von

Graebe und mir beobachtete Thatsache, dass Monobromanthrachinon
beim Schmelzen mit Kali nicht in das Mono-, sondern in das Bioxy-
derivat {ibergeht.

Ob eine der Bisulfos#ure beigemischte Anthrachinonmonosulfosiure
das beschriebene Produkt entstehen lisst, oder dasselbe auch auns reiner
Anthrachinonbisulfosfiure sich bildet, konnte bisher nicht sicher fest-
gestellt werden. Einige Versuche sprechen fiir letztere Reaction; dass
sie nicht rnmaglich, beweist die in jeder Alizarinschmelze stattfindende
Riickbildang von Anthrachinon.

88. C. 8chultz-8ellack: Verbindungen des Schwefelsiure-
anhydrids.

(Vorgetragen vom Verfasser.)

Die sogenannten wasserfreien sauren Salze der Schwefelsiure,
friiher als Addition der normalen Salze mit Schwefelsfureanbydrid
angenommen, werden jetzt gewShnlich als Salze einer eigenthiimlichen
Séure, der Doppelschwefelsiure, aufgefasst. Die bis jetzt nur bekano-
ten Salze der Alkalimetalle sind besonders wegen ihrer Bestiindigkeit
gegen Wasser und erhdhte Temperatur als geschlossene Verbindungen
betrachtet worden. lch habe die entsprechenden Verbindungen von
Barium und Silber dargestellt, welche diese Bestindigkeit in geringerem
Grede zeigen, sowie #hnliche Verbindungen mehrwerthiger Metalle,
welche nicht mehbr als Salze einer Doppelschwefelsiiure betrachtet
werden konnen, sondern wohl nur als Addition von 1 Mol. normalen
Sulfats mit 1 Mol. Anhydrid aufzufassen sind. Eundlich habe ich eine
An:ahl anderer Verbindungen des Schwefelsdureanhydrids erhalten, in
deven dieses offenbar die Rolle spielt wie das Wasser in den Salz-
hydraten.



Verbindungen der Sulfate.

Doppelschwefelsiure H;S,0, =H,80,+850;. Die Ver-
bindung krystallisirt aus abgekiihlter rauchender Schwefelséiore, kann
aber nach Marignac nur durch wiederholtes Umkrystallisiren rein
erhalten werden mit dem Schmelzpunkt 35°. Leichter erhillt man sie
durch Mischen von Schwefelsiure mit fliissigem Schwefelsdareanhydrid
im erforderlichen Verhiltniss. Ueberwiegt das Anhydrid in der
Mischung, so bleibt, wie ich schon friiher angegeben habe®), ein Théil
flissig, und ist die Meuge des Anbydrids sehr gross, su scheidet sich
nur dieses theilweise beim Abkiihlen als B-Anhydrid aus. Es ist
vortheilbaft, einen kleinen Ueberschuss des Anhydride anzuwenden
und die erhaltenen Krystalle unter einer Glocke iiber nicht véllig
concentrirter Schwefelsiiure auszubreiten; aus der anhangenden Flis-
sigkeit entweicht alsdann der Ueberschuss von Aphydrid und dieselbe
erstarrt. Die trocknen Krystalle zeigen durchaus keine Dampfspan-
nung des Anhydrides, und werden durch einen trocknen Luftstrom
nicht zersetzt. Dagegen zeigt die Doppelschwefelsiure, wenn sie durch
Ueberschmelzung, wozu dieselbe sehr geneigt ist, bei gewdhnlicher
Temperatur fliissig ist, eine geringe aber merkliche Dampfspanoung
des Anhydrides. Bei auderen Stoffen, wie Wasser und Essigsiure,
hat Regnault*) einen solchen Unterschied der Dampfspannung bei
derselben Temperatur im festen und im normalen flissigen Zustande
nicht beobachten konnen; dies scheint mir fiir die Auffassung der
Doppelschwefelsiure als Krystallverbindung zu sprechen.

Die Doppelschwefelsdure ist mit flissigem Schwefligséiureanhydrid
in emer zugeschmolzenen Roéhie mischbar, rauchende Schwefelsiiure
l3st Schwefligsiureanhydrid in betrichtlicher Menge; das aus solcher
Sdure durch Destillation erhaltene Schwefelsidureanhydrid hilt Schwef-
ligséiureanhydrid zuriick, wenn bei der Destillation eine starke Ab-
kibhlung angewendet wird. Das Scbwefligsiiureanhydrid ist aus dem
Schwefelsdureanhydrid nur durch ldngeres Auskochen zu entfernen.
Die schwankenden Angaben iiber dic Eigenschaften des letzteren,
welche icb in einer friiheren Abhandlung zu rectificiren versucht habe,
sind vielleicht zum Theil fiir das so verunreinigte Anhydrid gemacht
worden.

Andere Verbindangen von Schwefelstiure und Anhydrid, die von
Jacquelain angegeben sind, habe ich nicht erhalten kénpen.

Doppelschwefelsaures Kalium. K;8,0,=K;80,+4-S0,
Bei gewéhnlicher Temperatur wirkt Schwefelstiureanhydrid nicht auf
das normale Sulfat, wie schon H. Rose bemerkt hat, das erhitzte
Sulfat nimmt aber das Anhydrid auf. Die Angabe vonJacquelain®*®),

*) Pogg. Apn. Bd. 139, 488.
**) Relation des expériences. TI. 754.
***) Aun. chim. phys. 187¢, 311.
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dass das Salz aus Wasser umkrystallisirt werden kann, habe ich nicht
bestitigt gefunden; nach Bunsen und Kirchhoff soll das Cisium-
salz aus der wissrigen Losung wieder erbalten werden. Jacquelain
giebt den Schmelzpunkt 2100 fiir das Salz an, welches iibrigens mit
Unrecht mit seinem Namen belegt wird, da es ldngst vor ihm bekannt
war. 210° ist pach meinen Versuchen etwa der Schmelzpunkt des
sauren Sulfats. KHSO,, der des Doppelschwefelsduresalzes liegt be-
deutend iber 300°,

Saures doppelschwefelsaures Kalium, KHS,0; =
KHSO, 4+ 80,;. Das Salz wird aus der Auflosung des vorigen in
stark rauchender Schwefelsiure erhalten, Es krystallisirt in durch-
gichtigen Prismen, welche bei 168° schmelzen und zu einer strahlig
krystallinischen Masse erstarren; es raucht nicht an der Luft. Das
reine Sulz bringt die iibersittigte Liosung von iibersaurem schwefel-
sauren Kalium KH,; (SO,),; nicht zum Krystallisiren.

berechnet: gefunden :
K 18,06 pCt. 17,02 pCt.
H 0,46 - 0,49 -
S,0, 81,48 - 82,46 -

1,327 gr. gaben 2,900 BaSO, und 0,504 K, SO,.
1,108 gr. gaben 0,049 H,O.

Doppelschwefelsaures Natrium kaun aus der Awuflésung
in rauchender Schwefelsfiure krystallisirt erhalten werden, jedoch
nicht ganz frei von gewdhnlichem sauren Salz.

Doppelschwefelsaures Silber, Agy 8, 0,=Ag,S0,+50;,.
Schwefelsaures Silber scheidet sich aus der Ldsung in rauchender
Schwefelsidure als Doppelschwefelsiuresalz ab. Die farblosen Krystalle
des Salzes ziehen an der Luft Wasser an und triben sich.

berechnet : gefunden:
Ag, 55,17 pCt. 54,90 pCt.
S,0, 44,83 - 44,78 -

0,732 gr. gaben 0,869 BaSO, und 0,532 AgCl.

Doppelschwefelsaures Barium, 8aS;0,=BaS0,+80,.
Schwefelsaures Barium mit rauchender Schwefelsinre zusammenge-
rieben, l6st sich reiéhlich. Beim Erwirmen auf etwa 1500 scheiden
sich aus der Ldsung kérnige glinzende Krystalle der Verbindung ab,
die sich beim Erkalten der Fliissigkeit nicht wieder losen. Das Salz
zischt mit Wasser wie rauchende Schwefelsdure; es schmilzt nicht
beim Erhitzen und zersetzt sich erst bei anfangender Glihhitze.

berechnet: gefunden:
Ba 43,80 pCt. 42,92 pCt.
$,0; 5620 - 55,87 -

1,354 gr. gaben durch Wasset zersetzt 0,988 BaSO,, durch
Féllung der Schwefelsdure 1,017 BaSO,.
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Schwefelsaures Arsenigsiiure-Schwefelsiureanhydrid,
As8,(80,)y + SO;. Arsenigsiureanhydrid 158t sich in Schwefelsdure
reichlich, und verflichtigt sich beim Abdampfen der Schwefelséiure
nur in geringer Menge, indem eine zihflissige bis glasharte Masse
zarlickbleibt. Aus der Lésung in rauchender Schwefelsiiure scheidet
sich die Verbindung in feinen glinzenden Nadeln ab, welche durcli
Wasser leicht gersetzt werden.

berechnet: gefonden:
AB’ 03 38,23 pCt. 38,50 pCt.
(80,), 61,77 - 61,40 -

0,912 gr. gaben 1,631 BaSO, und 0,675 MgNH, AsO,.

Arsenikséiure, in verdiinnter Schwefelsiure leicht 16slich, wird
beim Eindampfen aus der Losung vollstindig als Anhydrid ausgeschie-
den, als dusserst feines amorphes Pulver.

Schwefelsaures Antimonoxyd-Schwefelsdareanhydrid,
Sbe(S0O,)sy + S0O;. Die Verbindung dcheidet sich aus der Ldsung
von Antimonoxyd in rauchender Schwefelsfiure in kleinen glinzenden
kornigen Krystallen aus, welche durch Wasser leicht zersetzt werden.
Die abweichenden Angaben von Péligot®) mnss ich als irrig be-
zeichnen.

berechnet: gefanden:
Sby O, 47,37 p€t. 47,44 pCt.
(SOs), 52,63 - 53,08 -

0,567 gr. gaben 0,878 BaSO, und 0,314 Sb, 8,.

Auf Schwefligsiuresalze wirkt das Schwefelsfureanhydrid bei ge-
wohnlicher Temperatur nicht ein, bei 100° entstebt Sulfat unter
Austritt von Schwefligstiureanhydrid; Unterschwefelssiuresalz wird nicht
gebildet. Die Unterschwefelsiure ist also wobl nur scheinbar ihrer
Zusammensetzung nach zwischen Doppelschwefelsiure und Doppel-
schwefligefare intermedidr.

Verbindungen der Haloidsalze und Salpetersfuresalze.

Die Chloride der Alkalien absorbiren die Dampfe des Schwefel-
siureanbydrides wie H. Rose beobachtet hat. Dabei wird zuniichst
Chlorschwefelsiuresalz gebildet werden; es wird aber sehr viel mehr
Schwefelsiureanhydrid absorbirt, wenn man die Einwirkung linger
fortdavern lésst. Es wurde zu dem Zweck das zu untersuchende ge-
trocknete Salz in den einen Schenkel einer A-f5rmigen Rahre gebracht,
in den andern Schenkel ein Rohr mit §-Schwefelsfureanhydrid ge-
schoben und dann zugeschmolzen. Kalium- und Natrinmchlorid ver-
wandeln sich zuerst in eine breiartige Masse, welche alsdann zu
einer kornig krystallinischen Masse aufschwillt, die annihernd die

*) Ann. Chem. Pharm, Bd. 64, 280.



Zusammensetzung NaCl(80,), und KCI(§ O;), hatte. Ebenso ab-
sorbirt Chlorsilber sehr reichlich das Anhydrid, es resultirt annahernd
AgCl(80,),; doch findet zugleich theilweise Zersetzung statt, indem
Schwefelsiuresalz, Chlor nnd Schwefligsfureanhydrid entsteht. Die
Silberverbindung wird durch Licht nicht geschwirzt, und durch Licht
geschwiirgtes Chlovsilber wird durch Schwefelsfureanhydrid wieder
weisg. Chlorbarium bildet sehr nahe BaCl, (S§0,),.

Beim Erbitzen entweicht aus diesen Verbindungan zuerst Schwe-
felsfureanhydrid, dann Chlos und Schwefligsiureanhydrid und es
hinterbleibt Schwefelsiuresalz.

DieFluormetalle absorbiren ehenso das Schwefelsgureanhydrid, auch
die Brom- und Jodmetalle, aber diese stets unter theilweiser Zersetzung
und Ahscheidung von Brom end Jod. Cyanquecksilber nimmt das
Anbydrid aof, aber unter theilweiser Zersetzung. — Salpatrigsaures
Kalium bildet mit dem Anhydrid anscheinend zunichst eine den Blei-
kammerkrystallen analoge Verbindang KNOSO,, welche aber ferner
Anhydrid aufnimmt. Man erbilt die erstere Verbindung besser durch
Einwirkung von flissigem Schwefligsiureanhydrid aunf Salpeter, bei
sorgfiltigem Ausschluss von Wasser. Die Reaction findet langsam
statt und ist nach einigen Tagen vollendet; durch Wasser wird die
Verbindung zersetzt, nicht durch Ueberschuse von Schwefligsiure-
anhydrid.

Salpetersaures Kalium verhalt sich gegen Schwefelsiureanhydrid in
gleicher Weise, es entsteht eine an Schwefelsfureanhydrid sebr reiche
Verbindung. Es gelang mir nicht durch Einwirkung des Anhye
dride auf Salpetersfiure eine den Bleikammerkrystallen entsprechende
Verbindung der Salpetersiure, HN 0,SO, rein o erhalten; durch
die Erhitzung beim Mischen findet immer theilweise Zersetzung statt.

Verbindungen von Selem, Tellur, Jod.

Selen und Tellur 18sen sich bekanntlich in rauchender Schwefel-
siiure, und werden dabei, wie Magnus gezeigt hat, nur zum klein-
sten Theil oxydirt. Die L3sung des Selens, anfangs tief dunkelgriin,
wird in einem zageschmolzenen Rohr nach léngerer Zeit hell gelb,
von der Farbe, welche die Aufl8sung des Selens in Schwefelkohlen-
stoff, in dickerer Schicht, zeigt; die Oxydalion des Selens schreitet
indessen bei niedriger Temperatar nicht fort. Die schdn rosenrothe
Losung des Tellurs in rauchender Schwefelsiure wird allmilig braun,
und ein grosser Theil des Tellars wird in tellurige Séure umge-
wandelt.

Die D&mpfe des Schwefelsdureanhydrids verindern das Selen bei
gewdhnlicher Temperatur guerst in eine breiige Masse, welche nach
langer Eiowirkung zu einem gelben kdrnigen Pulver wird. Bei
niedriger Temperatur wird dabei nur sehr wenig selenige Skure ge-
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bildet, aber die Einwirkung muss sehr lange fortgesetzt werden, bei
1009 verlduft die Reaction schnell, aber es entsteht daon eine be-
trichtliche Menge Selenigsiure- und Schwefligsdureanhydrid. Die Selen-
verbindung hat die Zusammensetzung SeSO,. Bei gelindem Erhitzen
entweicht das Schwefelsiureanhydrid und Selen bleibt zuriick; die
Verbindung ist in Schwefelsiure mit gelber Farbe 15slich, beim Ver-
diinnen mit Wasser wird Selen abgeschieden, welches in rauchender
Schwefelsiure sich wieder mit dunkelgriiner Farbe 16st.

berechnet: gefunden:
Se 50 pCt. 47,03 pCt.
SO, 50 - 50,0 -

0.810 gr. gaben 1,079 BaSO, und 0,381 Se, ausserdem 0,030 Se O,
Tellur wird auch bei niedriger Temperatur durch Schwefelsiare-
anhydrid zum grossen Theil oxydirt; Schwefel, welcher durcb das
Anhydrid zuerst blau, dann briunlich gefirbt wird, wird auch bei 0°
allmilig vollstindig zu Schwefligsiureanhydrid oxydirt.

Jod 18st sich in rauchender Schwefelsiure mit brauner Farbe:
durch Einwirking des Dampfes des Anhydrides erhilt man bei niedriger
Temperatur zuerst eine breiige Masse, welche nach lingerer Einwir-
kung zu blittrigen Krystallen erstarrt, annéhernd von der Zusammen-
setzong J4S04. Doch findet auch hierbei eine theilweise Oxydation
statt, vielleicht zu Unterjodsiiure, und es entsteht Schwefligsiure-
anhydrid.

83. F. Gutzkow: Ueber ein neues Verfahren bei der Scheidung
von Gold und 8ilber im Grossen.
(Vorgetragen vom Verf.)

Die seit langer Zeit iibliche Methode, um bei der Scheidung des
Goldes von Silber, Kupfer, Blei u.s. w. mittelst Schwefelsiure das
sogenanute ,Feinsilber* darzustellen, besteht bekanntlich darin, aus
der verdiinnten Ldsung der in Schwefelsure 13slichen Metalle das
Silber durch metallisches Kupfer niederzuschlagen und die eotsilberte
Lauge auf Kupfervitriol zu verarbeiten.

Dieses Verfahren hat einige wichtige Uebelstinde. Erstens er-
fordert die Schwerldslichkeit des Silbervitriols sehr bedeutende Flissig-
keitsmengen und dem entsprechende Gefisse oder ein wiederholtes,
Zeit und Geld in Anpruch nehmendes, Digeriren desselben mit der
entsilberten Lauge. Zweiteus aber — und das ist der wichtigste
Einward — ist man gendthigt, grosse Quantititen von Kapfervitriol
zu fabriciren, von einem Salze, das bei so vielen metallurgischen
Operationen jetzt als Nebeuproduct gewonnen wird, ohne dass seine
Verwendung sich erheblich gesteigert hitte, so dass es hdufig nur schwer



