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und in beiden Fillen bestitigt die Hypothoze die Erfahrung. Ich
glaube, dass auch in dieser Beziehung keine Differenz zwischen Hrn.
Lothar Meyer und mir besteht.

Universitiits-Laboratorium zu Kopenhagesn. Februar 1871,

59. Ad. Claus: Zur Xenntniss der Schwefelstickstoffsduren
(Sulfoxyazosduren).

(Eingegangen am 25. Febr.; verl. in der Sitzung von Hrn, Wichelhaus.)

Nachdem von lhrem Herrn Correspondenten iiber die Chemie auf
der Innsbrucker Naturforscherversammlung in diesen Berichten 1I. 8. 607
der erste Theil meiner Untersuchungen iiber die sogenannten Schwefel-
stickstoffkdrper bereits kurz mitgetheilt ist, so scheint es mir nicht
ungeeignet, daran ankniipfend, Thnen ein gedriingtes Referat iiber meine
weiteren Untersuchungen dieses intercssanten Gegenstandes vorzu-
legen.

Zuniichst unterscheide ich neben den Sulfammonsiduren, wie
ich die Sduren der in meiner frilheven Arbeit beschriebenen Schwefel-
sticks*offsalze bezeichnet habe, eine zweite Klasge von Siuren, die ich
entsprechend ihrer Zusammensetzung Sulfoxyazosiuren nenne, da
in ihnen entschieden der Stickstoff noch theilweise mitSauer-
stoff direkt verbunden ist. Von hierher gehorigen Verbindungen
habe ich bis jetzt die folgenden 4 Salze genauer untersucht:

1) Disulfhydroxyazosaures Kali: (NOH) 2 (80, K) + 2
H, O. Es bildet harte, durchsichtige, glinzende, farblose Krystalle
von oft 3 Zoll Linge, die als sehr stark verlingerte Octaéder, jedoch
meist mit abgerundeten stumpfen Winkeln erscheinen, so dass ihre
Form auf's Lebhafteste an die Form von Wetzsteinen erinpert. In
kaltem Wasser ist das Salz so gut wie unlslich, im warmen Wasser
dagegen ldst es sich in ziemlicher Menge. Beim Erwirmen seiner
Losung iiber 60¢ C. erfolgt schnell Zersetzung, indem saures schwefel-
saures Kali und ein nenes Schwefelstickstoffsalz gebildet wird; dem-
selben Zerfall ist die Verbindung auch im festen, krystallisirten Zu-
stande ungemein ausgesetzt, und namentlich wenn die Krystalle ganz
rein, besonders von jeder Spur anhaftenden Kali's frei sind, kann man
sie in der Regel selbst im luftleeren Raum nicht linger als 2—3
Stunden aufbewahren, ohne dass sie zu einer undurchsichtigen, sauren
Masse zerfallen. Interessant isi, dass durch Gegenwart von Kali-
hydrat ihre Bestindigkeit erhoht wird, dass man z. B. nach Zusatz
von Kali ihre wissrige Losung lingere Zeit ohne Zersetzung kochen
kann. Zusatz von einem Tropfen freier Sidure bewirkt dagegen,
selbst in ganz verdiinnten, kalten Lésungen, augenblicklich den Zer-



fall. Beim FErhitzen der lufitrocknen Krystalle erfolgt, besonders
bei raschem Steigen der Temperatar, schon zwischen 80—90? C, in
der Regel ploteliche Zorsetzung, die unter Ausgabe saverer Ddmpfe
verpuffungsartig aufteiti. Duorch Glithen mit Basen wird vur § des
Sticksinffgehaltes in Form von Ammoniak erhaliten, genau
nach der Gleichung:

K, NHS, 0, +K, O =2 (K, SO,)+ NH.

2) Sulfazotinsaures Kali: (NH.NOy K). 4 (80, K) =
K, N, S, O,, krystallisirt in farblosen, durchsichtigen rhombischen
Tafelu, die sich beim Erkalten concentrirter, heisser Losungen gern
zu treppenartigen Aggregaten aneinander lagern. Sie enthalten kein
Krystallwasser und kénnen bis iiber 120° erhitzt werden, ohne
Zergetzung zu erleiden. Beim lingeren Aufbewahren (nach 5—86
Wochen) verlieren sie jhre Durchsichtigkeit und zerfailen dana all-
milig unter Annahme saurer Reaction. In kochendemn Wasgser unzer-
setzt 15slich mit stark alkalischer Reaction, kiénnen sie sieben
bies achtmal umkrystallisirt werden, ohmne sich 2u zersetzen. Nur
nimmt beim lingeren Behandeln mit heissem Wasser ihr
Kaligehalt etwas (1—1.58) ab. Beim Erhitzen iiber 150° C. und
ebenso beim Zusammenkommen mit concentrirten Siuren entwickeln
sie Stickoxyd. —— Durch Destillation mit Natronkalk wird nur 4 des,
Stickstoffs als Amwmoniak erhalten!

K, N, HS, 0,, +3 KIIG =4 (K, SO4) +H, O+ N; H,,

Verdiinnte S#uren zerseizen die Krystalle and ihre wissrige Lo-
sung schnell unter Bildung ven Schwefelsdure.

Bebandelt man dic wissrige Liosung des sulfazotinsauren Kali's
mit Oxydationsmitteln, wie Bleisuperoxyd odey Silberoxyd, bei méssiger
“Wirme (40—50° C), so firbt sie sich intdnsiv blau, indem eine
neue Sulfoxyazoséiure entstanden ist, nimlich:

3) Oxysulfozotinsaures Kali: (N, 0,). 4 (80; K=K,
Ny S, Oy,

K, N, H5, Q,+0=EKHO+EK,N; §, 0,

Aus der violett-blanen Lodsung krystallisirt das Salz wasserfrei
in intensiv gelbgefirbten Krystallnadeln. Dieses Salz ist ungemein
unbestindig. Beim Erwirmen, auf Zusatz eines Tropfens freier Siure,
beim Hineinfallen von Staub ete. verliert die blaue Losung ihre Far-
bung; ebenso zersetzen sich die gelben Krystalle sehr leicht, oft ohne
dass sich ein specieller Grund dafiir auffinden lisst; dabei cutwickeln
sich Gase, unter denen jedenfalls Stickoxyd sich befindet. Natir-
lich erfolgt die gleiche Zersetzung beim Erhitzen der Krystalle. Mit
Natronkalk entwickeln die Krystalle beim Glihen stets Ammonijak,
obgleich man das nicht erwarten sollte, denn:

K, N,; 8, 0,, + 4 (KHO) = 4 (K, 80,) + 2 (H, 0) + N,
und zwar wird gerade } des Stickstoffgghaltes als Ammoniak
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entbunden.  Bei allen diesen Zersetzungen entsteht zunfichst aus
dem oxysulfazotinsaurem Kali ein neues Schwefelstickstoffsalz,
wobei } des Schwefelgehaltes als schwefelsaures Kali und die
Hilfte des Stickstoffs, je nach der Natur der Reaction, wie es
scheint, in verschiedener Form austritt. Und damit erklirt sich denn
nun auch diese scheinbare Anomalie der Ammoniakentwicklung beim
Gliihen mit Kali. Das so entstehende Salz nenne ich entsprechend
seiner Zusammensetzung:

4) Trisulfoxyazosaures Kali (NO). 3 (80; K) +H,; O =
K;NS;0,, + H, 0.

Seine Bildung erfolgt, von genauerer Angabe der entstehenden
Stickstoffverbindungen abgesehen, nach der Gleichung:

2 (KN;8,0,,)+H;0=2(KHSO,) + 2 (K;NS;0,,) + N,0.
Dieges Salz krystallisirt in glinzenden, durchsichtigen, farblosen, meist
sehr regelmiissig ausgebildeten rhombischen Tafeln, die 1 Moleciil
Krystallwasser, das bei 100° C. leicht entweicht, enthalten. Das Salz
gehért zu den besténdigeren Schwefelstickstoffverbindungen, 15st sich in
kochendem Wasser unverindert und kann daraus dfters umkrystallisirt
werden. Beim Glihen mit Kali tritt genau 4 seines Stickstoff-
gehaltes als Ammeniak auf, entsprechend der Gleichung:

K3NS;0,, -+ 3 (KHO) = 3 (K;80,) + H, O + NH.

Das Speciellere iiber die Darstellungsweise, namentlich der beiden
ersteren Sulfoxyazosalze anzugeben, wiirde mich hier zu viel zu langen
Auslassungen fiihren, und ich muss dafiir anf meine ausfiihrliche Ab-
handlung, die im Mérzheft der Ann. Ch. Pharm. erscheinen wird,
verweisen. Nur das Eine mdchte ich hervorheben, dass diese Sulf-
oxyazoverbindungen sicher nicht direkt bei der Einwirkung von
schwefliger S#iure auf salpetrigsaures Kali sich bilden, sondern dass
ihnen ganz gewiss eine ganze Reihe von andern Salzen voraus-
geht. Derartige priméire Produkte habe ich bis jetzt leider noch
nicht genauer studiren konnen, weil immer nur Gemenge derselben
entstehen und aus diesen Gemengen die einzelnen Salze zu isoliren
nicht gelingt, da sie sich schon beim Behandeln mit kaltem Wasser
verindern. Uebrigens ist g8 mir wenigstens gelungen, fir 2 der-
artige Gemenge primirer Produkte die Bildungsbedingungen genau zu
fixiren, und aus diesen eben sind die oben beschriebenen Salze dar-
gestellt.

Im Allgemeinen ferner glaube ich, dass nach den vorliegenden
Thatsachen die Erkldrung fiir die gegenseitige Einwirkung der schwef-
ligen Siure auf salpetrigsaures Kali keine Schwierigkeiten mehr bieten
kann. Es ist eben ein einfacher Reduktionsprocess der sal-
petrigen Sdure, nur dass dabei nicht Ammoniak gebildet wird,
sondern ehe die Reduktion so weit gegangen: ist, das mehr oder we-
niger reducirte Produkt aus der salpetrigen Séiure mit den durch Oxy-
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dation aus der schwefligen Siure entstandenen Gruppen (SO; K) in
Verbindung tritt. So sind also die Sulfoxyazosiuresm Vor-
stufen der Sulfammonsédure und man kann sie in der That, wie
ich nachgewiesen habe, durch weitere Reduktion mit schwefliger
Sdure (wahrscheinlich auch noch aof anderen Wegen) in die letztere
iiberfihren. Die zuerst entstehenden Verbindungen, die ich mnoch
nicht isoliren konnte, sind dann nach diesem Gedankengang Vor-
stufen der Sulfoxyazosiinren, ir welchen die Stickstoffgruppe ge-
wissermassen noch der salpetrigen S#ure ndher steht, als in den
letzteren. Allein ich glaube, dass fiir diese interessanten Reactionen
zwischen salpetriger und schwefliger Sdure doch nicht allein der
Reductionsvorgang in Betracht zu ziehen ist, sondern dass auch;
wie ich schon friiher hervorhob, die Valenzbeziehungen resp. der
Valenzwechsel wenigstens des Stickstoifs in Betracht ge-
zogen werden muss. Damit allerdings gelangen wir zu einem heik-
len Punkt, zu der Valenzfrage des Stickstoffs selbst, die in neuerer
Zeit, wie es scheint, als eine Art noli me tangere mehr und mehr
umgangen zn werden pflegt. Ich will gestehen, dass ich mich mit
der Ansicht von der wechselnden Valenz des Stickstoffs selbst erst
seit meinen genauveren Studien iiber die Schwefelstickstoffkirper be-
freundet habe, fiir deren Auffassung mir die Annahme von fiin{-
werthigem Stickstoff geradezu absolut nothwendig erscheint.
Wenn ich mich also fiir den Stickstoff als einen Anhinger der Lehre
von der wechselnden Valenz bekenne, so muss ich jedoch ausdriick-
lich hinzufiigen, dass ich damit durchaus nicht die Berechtigung,
diese Annahme der wechselnden Valenz auf alle Elemente auszu-
dehnen, anerkenne, dass ich fir den Kohlenstoff z. B. die An-
nahme der Zweiwerthigkeit seines Atomes als ebenso un-
bewiesen wie unndthig entschieden verwerfe. Jedoch ich
verliere mich beinahe in meinem eigentlichen Thema fern liegende
Eriorterungen. Meine Absicht war nur, zu zeigen, wie ich mir die
Introduction, wenn ich so sagen darf, zu dem Process zwischen sal-
petriger und schwefliger Sdure, also zur Bildung der verschiedenen
Klassen von Schwefelstickstoffk6rpern denke. Wie die salpetrigsauren
Salze bekanntlich grosse Neigung haben, durch Sauerstoffaufnahme in
salpe:ersaure iiberzugehen, also ihren dreiwertbigen Stickstoff in fiinf-
werthigen umsetzen, so kann demselben Streben beim Einleiten von
schwefliger Siure in Losungen salpetrigsaurer Salze Geniige geleistet
werden, zuniichst durch Addition der Gruppe (80,). So erscheinen
noir die in den folgenden Gleichungen ausgedriickten Vorginge in
vielerr Hinsicht als analog:
NO,K + O = NO; K,
NO4K + SO, = S0, .NO, K.
‘Und ich halte es sicher fiir keine gewagte Hypothese, eine solche
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Schwefelstickstoffverbindung unter den zuerst sich bildenden Pro-
ducten der Reaction von schwefliger Sdure auf salpetrigsaures Kali
za vermuthen.  Unter ginstigen Bedingungen lasst sich dieses Salz
vielleicht ganz leizht isoliren. In den Yersuchen, wie ich sie bis
jetzt ausgefiihrt babe, nimlich bei Gegenwart eines grossen Ucber-
schiusses von Kalihydrat, wird ein solcher KGrper natiirlich nicht lange
bestehen kéonen, sondern es wird das freie Kali einwirken, und da
gleichizeitig neue Mengen schwefliger Siure eingeleitet werden, so
wird sich auch von dieser vielleicht zunéichst ein weiteres Moleciil be-
theilligen, dann kéunte sich die folgende Gleichung realisiren:

S0, . NOyK + 80, + 2 KHO = (NO,K) .2 (80,K) + H,.

Mit dieser intermediiren Wasserstoffentwickelung wire nun in der
That die directe Einleitung zum Reductionsprocess gegeben;
den Wasserstoff selbst kann man sich dann weiter in den verschie-
densten Weisen, entweder auf das ncugebildete Salz, oder auf die ihm
vorhergebenide Verbindung (SO, . NO,K), oder endiick auf salpetrig-
saures Kali, mit oder ohne gleichzeitige Mitwirkung neuer schwefliger
Sidure, wirk:ad depken. Man wird sich wahrscheinlich mit den
combinirtesten Anuahmesn nicht leicht ein complicirteres Bild von
diesen Vorgingen machen, als es in der Wirklichkeit denselben
entspricht.

Trotz der Miikie, die ich mir gegeben habe, die vorstchende Mit-
theilang maglichst kurz zusammenzudringen, fiirchte ich fast, die
Grenze des den einzelnen Mittheilungen in diesen Berichten gestat-
teten Raumes beinabe l{iberschritten zu haben. Ich ziehe es daher
vor, meinen weiteren Bericht iiber cine dritie Klasse von Schwefel-
stickstoffk6rperu fiir eine spiitere Sitzang unserer Gesellschaft zu ver-
schieben.

Freiburg i. B., 23. Februar 1871.

59. A. Fleischer: Ueber die isomere Modification des Schwefel-
cyankaliums,
(Vorlaufige Mittheilung; eingegaogen am 1,°Marz.)

Wenn schon durch die Theorie eine isomere Modification des
Sulfocyankaliums prognosticirt wurde, so kounte die Existenz dieser
Verbindung durch die classischen Untersuchungen Prof. Hofmann's
piiber die dem Senfél entsprechenden Isomeren der Schwefelcyan-
wasserstoffsiiure“ geradezu als sicher betrachtet werden.

Trotzdem gelang es bekanntlich bis jetzt nicht, diese Verbindung
darzustellen. Ich bin wvun in der angenehmen Lage, diese Liicke aus-
fillen zu kdnoen, indem ich in Folgendem in kurzen Ziigen die Haupt-
cigenschaften dieses interessanten Kérpers mittheile.



