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und in beiden Fallen bestatigt die H y p o t h . ~ ~  die Erfahrung. Ich 
glaube, dass auch in dieser Beziehung keinc DiCerenz zwischen Hrn. 
L o t h a r  M e y e r  und mir besteht. 

Universitiits-Laboratorium zu Kopenhapii, Februar 1871. 

5s. Ad. C1 &us: Znr Kenntniss der Schwefelstickstoffsiren 
(Sulfoxya zo sauren). 

(Eingeganger, am 25. Febr.; verl. i n  der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.) 

Nachdem von Ihrem Herrn Correspondenten iiber die Chemie auf  
der Innsbrucker Naturforscherversammlung in diesen Berichten 11. S. 607 
der e r s t  e Theil meiner Untersuchungen uber die sogenmnten Schwefel- 
stickstoffkiirper bereits kurz mitgetheilt ist,  so scheint es mir nicht 
ungeeignet, daran ankniipfend, h e n  ein gedrangtes Referat uber meirie 
weiteren Untersuchungen dieses interessanten Gegenstandes vorzu- 
legen. 

Zunachst unterscheide icli neben den S u l f a m m o n s a u r e n ,  wie 
ich die Sauren der in meiner fruheren Arbeit beschriebenen Schwefel- 
stickstoffsalze bezeichnet habe, eine zweite K l a s s  e von Sluren, die ich 
entsprechend ihrer Zusammensetzung S u l f o x y a z o s i i u r e n  nenne, d a  
in ihnen entschieden d e r  S t i c k j t o f f  n o c h  t h e i l w e i s e  m i t  S a u e r -  
s t o f f  d i r e k t  v e r b u n d e n  ist. Von hierher gehiirigen Verbindungen 
habe ich bis jetzt die folgendcn 4 Salze genauer untersucht: 

1) D i s u l f h y d r o x y a z o s a u r e s  K a l i :  (NOH) 2 (SO, K) + 2 
H, 0. Es bildet harte, durchsichtige, glauzende, farblose Krystalle 
von oft $ 2011 Lange, die als sebr stark verkngerte OctaEder, jedoch 
meist mit abgerundeten stumpfen Winkeln erscheinen, SO dass ihre 
Form aufs Lebhafteste an die Form von Wetzsteinen erinnert. In  
kaltem Wasser ist das Salz so gut wie unliislich, im warmen Wasser 
dagegen 16st es sich in ziemlicher Menge. Beim Erwarmen seiner 
Liisung iiber 60” C. erfolgt schnell Zersetzung, indem saures schwefel- 
saures Kali und ein neues Schwefelstickstoffsalz gebildet wird; dem- 
selben Zerfall ist die Verbindung auch im festen , krystallisirten Zu- 
stande ungemein ausgesetzt, und namentlich wenn die Krystalle ganz 
r e h ,  besonders von jeder Spur anhaftenden Kali’s frei eind, kann man 
sie in der Regel selbst im luftleeren Raum nicht langer als 2-3 
Stunden aufbewahren, ohne dass sie zu einer undurchsichtigen, sauren 
Masse zerfallen. Interessant is;, dass durch Gegenwart von Kali- 
hydrat ihre BestBndigkeit erhoht wird, dass man z. B. nach Zusatz 
von Kali ihre wiissrige Liisung langere Zeit ohne Zersetzung kochen 
kann. Zusatz von einem Tropfen freier Saure bewirkt dagegen, 
selbst in ganz verdhnten,  kalten Liisungen, augenblicklich den Zer- 



fali. Beim Erhitzen der lufttrocknen Erystalle erfolgt, besondere 
bei raschem Steigen der Temperatm, schon zwiscben 80-909 G. in 
rler &:gel plihliche 2,xdetzung, die unter Ausgrtbe sawrer  Diimpfe 
veqmtl‘ungsartig auftribk. Durch Gliihen rnit Basen w i d  n u r  Q d e s  
S E i c k s t o f f g r . h & l t e s  i n  F o r m  v o n  A m m o i i i a k  erhslten, genau 
nach der GIeicbung: 

Kz NX1 Sa 0 7  + K, O = 2 (K, SO,) ’+ NH. 
2) S u l f a x o t i n s a u r e s  K a l i :  ( N H .  NO2 R). 4 (SO, K )  = 

K, N, 1-1 S, 0, krystallisirt in farblosen, durchsichtigeii rhombischen 
Tafdu, die sich beim Erkalten concentrirter, heisser Lijsungeu gern 
zu treppnartigen Aggregaten aneinander lagern. Sie enthalten kein 
Krystallwasser unc! konnen bis iiber 120° erhitzt werden, ohue 
Zersetzung zu erleiden. Beim liingeren Aufbewahren (nach 5- 6 
Wochen) verlieren sie ihre Durchsichtigkeit uiid zerfallen dann all- 
inglig unter Annahme saurer Reaction. In  kochendem Wasser unzer- 
setzt lijslicb rni t  s t a r k  a l k a l i s c h e r  R e a c t i o n ,  kijnnen sie sieben 
bi.a achtmal unikrystallisirt werden, ohne sich zu zersetzen. N u  r 
n i m r n t  beirn l a n g e r e n  B e h a n d e l n  m i t  h e i s s e m  W s s s e r  i h r  
K a l i g e b a l t  e t w a a  (1-1.58) ab .  Beim Erhitzen iiber 150° 6. uad 
ebensa beim Zusammenkommen rnit concentrirten SIuren entwiekeln 
sie S t i.c k o xy d. - Durch Dcatillation rnit Natronkalk wird n u  r .:f. 4 e s. 
S t i c k s t u f f s  als  A r r t m o ~ i ! + ! <  erhalten I 

I<, N, A3 S4 OI4 4 3 Biif.; =: 4 (Ka 80,j 4 €1, 0 4 N2 H,. 
Verdfinnte Siiuren zers2tze.n die Krystalle und ihre wiissrige LS- 

sung schnell unter Bildung vcu Schwefelsaure. 
Behandelt ma.1 dia w&s?-;ge Liisung des sulfazotinsauren Hali’s 

rnit Oxydationsmitteln, wie Bleisuperoxyd ode Silberoxyd, bei massiger 

neue Su!foxyazosRiire entstanden ist, namlich : 
3) O x y s u l f o z o t i n s a u r e s  K a l i :  (Na. 0,) . 4 (SO, K = K4 

T a r m e  (40-50° C), SD Gi-ht s k  sich i n t  6 n s i v  b l a u ,  indem eine 

N,  s4 o*** 
E, N2 HS, Q I 4  + 0 = KHO -i- K4 N, S, OI4.  

Aus der violett-blauen Liisung krystalhir t  das Salz w a s s e r f r e i  
in intensir gelbgefarbten Erystallnadeln. Dies- Sale Ist ungemein 
unbeathdig. Beim Erwarmen, auf Zusatz einee Tropfens freier Sikjre, 
beim Hinzinfallen von Staub etc. verliert die blaue Lijsung ihre Fib-- 
bung; ebenso zersetzen sich die gelben Erystalle sehr leicht, oft ohne 
d m  sich ein specieller Grund daf i r  auffinden lasst; dabei ciitmickeln 
sich Gme, unter denen j e d e n f a l l s  Stickoxyd Eich befindet. Nat i i r  
lich erfolgt die gleicbe Zersetzung beim Erhitzen der Eystal le .  Mit 
Natronkalk entwickeln die Krystalle beim Gliiben s t e t s Am m on  i a k 
obgleich man das nicht erwarten sonte, denn: 
K4 N, S4 O , ,  -+ 4 (KHO) = 4 (Ea SO,) + 2 (H, 0) -t- Na 

und zwar wird g e r a d e  & d e i  S t i c k s t o f f g t h a l t e s  als Ammoniak 
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atbunden.  Bei allen diesen Zerseteungen enteteht zuuhhet arts 
dem oxysulfazotinsauwm Kali ein n e u e s  S c  h w e f e l  s t i  c ks t off  ealz, 
wobei d e s  S c h w e f e l g e h a l t e s  als schwefelsaures Kali und die  
H a l f t e  d e s  S t i c k s t o f f s ,  j e  nach der  Netur der Reaction, wie en 
scheint, in verschiedener Form austritt. Und damit erklart sich denn 
nun aueh diese scheinbare Anomalie der Ammoniakentwicklung beim 
Gliihen mit Eali. Das so entstehende Salz nenne icb entsprechend 
seiner Zusammensetzung: 

4) T r i s u l f o x p a z o s a u r e s  E a l i  (NO). 3 (SO, K) + H, 0 = 
K,N'S3OI0 + H,O. 

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

Dieees Salz krystallisirt in glanzenden, durchsichtigen, farblosen, meist 
sehr regelmassig ausgebildeten rhombischen Tafeln , die 1 Moleciil 
Krystallwasser, das bei 100° C. leicht entweicht, enthalten. Das Salz 
gehort zu den bestandigeren Schwefelstickstoffverbindungen, liist sich in 
kochendem Wasser unverandert und kann daraus iifters umkrystallisirt 
werden. Beim Gliihen mit Rali tritt genau + s e i n e s  S t i c k s t o f f -  
g e h a1  t e s als Arnmeniak auf, en tsprechend der Gleichung : 

2 ( K , N , S 4 0 , 4 ) + H 2 0 = 2 ( R H S O 4 )  + 2 (R,NS,O, , )+N,O.  

K, N S 3 0 , ,  + 3 (KHO) = 3 (K,SO,) + H,O + NH. 
Das Speciellere iiber die Darstellungsweise, namentlich der beiden 

ersteren Sulfoxyazosalze anzugeben, wiirde mich hier zu vie1 zu langen 
Auslassungen f ihren,  und ich muss dafiir anf meine ausfiihrliche Ab- 
haudlung, die im Miirzheft der Ann. Ch. Pharm. erscheinen wird, 
verweisen. Nur das Eine miichte ich hervorheben, dam diese Sulf- 
oxyazoverbindungen s i c h e r  n i c  h t d i r e k t bei der Einwirkung von 
schwefliger Sliure auf salpetrigsaures Kali sich bilden, sondern, dass 
ihnen g a n z  g e w i s a  eine ganze Reihe von andern Salzen voraus- 
geht. Derartige p r i m a r e  Produkte habe ich bis jetzt leider noch 
nicht genauer studiren konnen, weil irnmer nur G e m e n g e  derselben 
entstehen uud aus diesen Gemengen die einzehen Salze zu isoliren 
nicht gelingt, da sie sich schon beim Behsndeln mit kaltem Wasser 
veriindern. Uebrigens ist e,s mir wenigstens gelungen, fiir 2 der- 
artige Gemenge primarer Produkte die Bildungsbedingungen genau zu 
Liriren, and aus diesen eben sind die oben beschriebenen Salze dar- 
geetellt. 

Im Allgemeinen ferner glaube ich, dass nach den vorliegenden 
Thatsachen die Erklarung fur die gegenseitige Einwirkung der schwef- 
ligen Slure auf salpetrigsaures Kali keine Schwierigkeiteii mehr bieten 
kanr,. Es ist eben e i n  e i n f a c h e r  R e d u k t i o n s p r o c e s s  d e r  sa l -  
p e t r i g e n  S a u r e ,  nur dass dabei n i c h t  A m m o n i a k  gebildet wird, 
sondern ehe die Reduktion so weit gegangen is t ,  das mehr oder we- 
niger reducirte Produkt a m  der salpetrigen Saure mit den durch Oxy- 
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dation am der echwefligen Siiure entstnndenen Gruppen (SO, K) in  
Verbindung tritt. So sind also die S u l f o x y a z o s l o r e n  Vor-  
s t u f e n  der  S u l f a m m n n e i i u r e  und man kann sie in der That, wie 
ich nachgewiesen habe, durch weitere Reduktion mit schwefligcr 
Slure  (wahrecheinlich auch noch aaf anderen Wegen) in die letztere 
iiberfiihren. Die zuerst entetehenden Verbindungen, die ich iiocli 

nicht isoliren konnte, sind dann nach diesem Gedankengang V o r -  
s t uf e n der Sulfoxyazosloren, i b  welchen die Stickstoffgruppe ge- 
wissermassen noch der salpetrjgen Siiure n i i h e r  steht, als in dcn 
letzteren. Allein ich glaube, daes fiir diese interessanten Reactionen 
zwischen salpetriger und schwefligex Same d o c h  n i c h t  a l l e i n  der 
R e d u c t i o n s v o r g a n g  in Betracht zu ziehen ist, sondern dam auch, 
wie ich schon friiher hervorhob, die V a l e n z b e z i e h u n g e n  resp. der 
V a l e n z w e c h s e l  w e n i g s t e n s  d e s  S t i c k s t o T f s  in 'Betracht ge- 
zogen werden muss. Damit allerdings gelangen wir zu einem heik- 
len Punkt, zu der Valenzfrage des Sticketoffs selbst, die in neurrer 
Zeit, wie es scheint, als eine Art noli me tungera mehr und niehr 
urngangen ZII werden pflegt. Ich will gestehen, dass ich mich mit 
der Ansicht von der wecheelnden Valenz des Stickstoffs selbst erst 
seit meinen genaueren Studien iiber die Schwefelstickstoffkiirper be- 
freundet habe, fiir deren Auffassung mir die hnnalinie von  t ' i in f -  
werthigem Stickstoff g e r a d e z u  a b s o l u  t n o t h w B n d ig erscheint. 
Wenn ich tnich also fur  den Stickstoff als einen Anh8nger der Lehre 
von der w e c h  s e l n d  e n  Valenz bekenne, so muss ich jedoch ausdriick- 
lich hinzufiigen, dass ich darnit d u r c h a u s  n i c h t  die nerechtigung, 
diese Annahme der wechselnden Valenz auf  a l i e  Elernente auszu- 
dehnen, anerkenne, d a m  ich f i r  den K o h l e n s t o f f  z. €3. die An- 
nahme der Z w e i w e r t h i g k e i t  s e i n e s  A t o m e s  H I S  e b e n s o  U I I -  

b e w i e s e n  w i e  u n n B t h i g  e n t s c h i e d e n  v e r w e r f e .  Jedoch icli 
verliere mich beinahe in meinem eigentlichen Thema fern liegencle 
Eriirterungen. Meine Abeicht war nur, zu zeigen, wie ich mir die 
Introduction, wenn ich SO sagen darf, zu dem Process zwischen sal- 
petriger und schwefliger SBure, also zur Rildung d r r  verschiedenen 
Klassen von Schwefelstickstoffkorpern denke. Wie die salpetrigsauren 
Salze bekanntlich grosse Neigung haben, durch Sauerstoffaufnahme i n  
salpeiersaure iiberzugehen, also ihren dreiwerthigen Stickstoff i n  funf- 
werthigen umsetzen, 80 kann demselben Strebtn beim Einleiten von 
schwdiger  Siiure in LBsungen salpetrigsaurer Salze Geniigc: geleistet 
werdm, zunlchat durch Addition der Groppe (SO,). So erscheinen 
mir die in den folgenden Gtleichungen ausgedriickten Vorgiinge in 
vielei, Hinsicht ale analog: 

NO,H + 0 = NO, K, 
NO,K + SO, = SO,. NO2 K. 

' Jnd ich halte es eicher far keine gewagte Hypotheee, eine solche 



Schwefelsticketoffverbindung ur ter  den z u e rs t eich hildenden Pro- 
duckn i3er Reaction voii schwef liger Sliure auf ealpetrigeaures Kali 
1 . 1 1  vc:rmu!lien. Unter giinstigen Bedingungen l h e t  aich dieses S31z 
viell+::ic.ht g m z  1ei::ht isoliren. I n  den Yereuchen, wit: ich sie bis 
jet.zt ausgefuhrt habe, nlnilicli h i  G e y n w q r t  r:?e+ gz,.sx;i Ucber- 
sc!iiiews ron Kaliliydrrrt, wird eiii solcbw K" . .: ::.tti-!i,:!: ,::%,!it iange 
bebtelien kijniien, soiiderri es wird das ireii! P a l i  einwirken, und da 
gleiclrzeitig neue Mlcrigen schwefliger Silure eingeleitet worden, so 
tyird sit+ nuch von dirser vielleicht euniichst eiu weiteres hlolecul be- 
theiiipri, dtrnii kijiinte sich die folgende Gleichung realieiren : 

SO:! . X 0 8 K  + SO, + 2 KHO = (NO, K) . 2 (SO, R) + H,. 
hlit dieser intermediiiren Wasserstoff~:~wickelung wiire nun in der 

That  d i e  d i r e c t e  E i r i l e i t u i i g  z u m  K e d u c t i o i i s p r o c e s s  gegeben; 
den Wasselstoff selbst kann man sich d a m  weiter in den verschie- 
densten Weiscn, entwedm auf da8 neugebildete Salz, oder nuf die ihni 
vorliergelreride Verbindung (SO, . KO, I<), oder endlicl a u f  salpetrig- 
saiires Kali, mit oder ohne gleichzeitige hlitwirkung neuer echwefligrr 
Siiure, w i r k - d  deriken. Man wird sich walirecheinlich mit den 
conrbinirtesten Anriahuielr Iiicht leicht eiri c o m p l i c i r t e r e s  B i l d  von 
diesen Vorgangcm machen, uls es i n  d e r  W i r k l i c h k e i t  deneelben 
entspricht. 

Trote der Milbe, die ich mir gegelwn habe, die vorstehende Mit- 
theilniig miigliclst liiirz zusanimenzi~dringen, fGrchte ich fast, d ie  
Grerixe des den einzelneii Mittheilungen iii  diesen Berichten geetat- 
teten Raumes beinahe iiberschrittcn zu haben. Ich ziehe ea daher 
\or, nieinen weiteren Hericht iiber eina d r ;  t i e K 1 a s s e  von Schwefel- 
stickstoffkiirperii fur eine spiitere Sitzung unwrer  Gesellschaft zu ver- 
schieben. 

Freiburg i. B., 23. Februar 1871. 

59. A. F l e i e c h e r :  Veber die isomere Modiikatiou des Schwefel- 
cyankalinms. 

( V o r l i u k y  Mittheiluiig; eingegaogen am I . . h r z . )  
Wenn echon durch die Tlreorie eine isomere Modification des 

Sulfocyankaliurns prognosticirt wurde, SO korinte die Existznz diesel 
Verbindung durch die classischeu L'iitersuchungen Prof. H ofm a n  n's 
,,iiber die dem Senfijl entsprechenden Isomeren der Schwefelcyan- 
wasserstoffsiiure" geradezo als aicher betrachtet werden. 

Trotzdeni gelang es bekanntlich bis jetzt nicht, diese Verbinduiig 
dareustellen. Ich bin nun in der angenehmen Lage, diese Liicke aus- 
fiillcn zu kiinnen, indem ich in Folgenden in kurzen Ziigen die Haupt- 
cigenschaften dieses interessanten Kiirpers rnittlleile. 


