
denheit der beiden Siiuren nicht zn bezweifeln und man wird die 
Existenz der ,sogenannten' Glycolinslure nicht beatreiten kiinnen. 
Ob die Darstellung derselben aue dem Calciumaalz vortheilhafter ist 
als aus dern Natriumealz, wird sich erst durch erneute Vereuche ent- 
scheiden laseen, da daa glycolinsaure Calcium vie1 leichter liislich zu 
sein scheint ale das glycolsaure. 

Leider war ich aueser Stande die Producte der zweiten Operation, 
wie ich es in meiner Abhandlutlg versprach, zu untersuchen, weil dae 
dargestellte Material sammtlich verungliickte und ich aueser Stande 
war, die Arbeit nochmals zu wiederholen. Die Praparate der ereten 
Arbeit hatte ich fast sammtlich zu den Analysen verbraucht und die 
sebr geringen Ueberreste spater an D e bu e iibersendet , welcber mich 
urn dieselben behufs einer Vergleichung demelben mit den glyoxyl- 
sauren Salzen gebeten hatte; er fand die volletlndige Verschiedenheit 
beider Salze; eine etwtrige hehnlichkeit mit glycoleauren Salzen scheint 
ilrrn 
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nicht aufgefallen zu sein. 
Proskau, Schleaien, im Juli 1871. 

C. W. Blometrand: Untersnchnngen an8 dem Laboratorium 
in Lund. 

1. Derivate von Luteo- und Roseokobalh'akiodosulfat von J. M. K r o  k. 
Schon vor geraumer Zeit habe ich einige angestellte Versuche 

erwahnt (diese Hericbte 1V. S. 5 2 ) ,  um mittelst directer Einwirkung 
voii Salzbildern auf die Kobaltosumbaee gemischte Salze der bekann- 
ten Baeen dee Kobalticnma darznatelleo. Die oben genannten Jodid- 
sulfate, deren nnmittelbare Darstellung am beeten geliogt, hat nun 
K r o k  genaner untersucht und die Ergebniase seiner Untenuchung in 
einer Abhandlung in Lunds Univ. Arsekrift mitgetheilt. 

Von L u t e  osa Ize  n sind unterencht worden : 
Ja Dae J o d i d s u l f a t :  C o A k l a  o,. 2soa, gelb, schwerliislich in 

warmem Wamer, in kaltem fast unliislich. Auegangepunkt fiir die 
iibrigen. 

C h l o r i d :  CoAk'2 . CIS, beim Eindampfen mit Salzelure. 
N i t r a t :  C o A k l S .  0 6 . 6 N 0 2 ,  ebenso mit SalpetbrsHnre. 

Cla C h l o r i d e u l f a t :  CoAkla  . 0 4  . 2 s 0 a  + 6 a q . ,  bei echwscherer 

Einwirkung von Chlor, gelbroth, gewiihnlich bie zolllange, echbne 
~uadratieche Prismen, eelten OctaEder. 

Das von S c h i f f  (Ann. 123, S. 31) beschriebene Doppelealz stimmt 
hierrnit nicht iiberein. Ea war wahrscheinlich ein Gemenge. 
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Cla 2 HgCla Sul fa t ch lo rohydra rgyra t :  C o A k ' 2 .  o4 .'2 

C l 2  . 2  Hg C12+ a4. Chlor ii r c h  lor  o hy d r a r g y r a t c  Co AkIa . cI4 
Cla . PtC12 S u l f a t c h l o r o p l a t i n a t :  C o A k 1 2 .  0 4 .  SOa. 

C h l o r i i r b i j o d a t :  C o A k 1 2 .  c14 oa .J40Y +2ay. ( ~ 4 0 9  = 2 ~ 0 a  

+ 5 2  05). Entsteht bei liingerer Einwirkurig von Chlor auf das an- 
fiingliche Jodidsulfat. Lichtgelbe, ziemlich schwerliisliche, lange Nadeln. 

R o s e o s a l z e :  

Ja J o d i d s u l f a t :  CoAkl"  ' 0 ' .  SOa + 2 a q . ,  findet sich in der 

Bei Gegenwart von Mutterlauge nach dcm eptcprechenden Luteosalze. 
Ammoniak sehr lcicbt Ioslich, schori roth. 

Br2 B r o m  ii r su Ifat: Co Akl O . o4 . so2 + 2 aq., aus dem vorigen 

C h l o r i d :  ('0 AklO . CIG + 2 aq., BUS dem Jodidsulfate mit Chlor 
Bei kiirxerer Einwirkung von Chlor schien 

rnit Brom. 

und nachher Salesaure. - 
c14 das Salz C'oAk'O . 04. SOa zu entstehen. 

N i t r a t :  Co Ak") .OG . 6 NOa + 2 aq., aus dem Jodidsnlfate mit 
Salpetersiiure. 

CI 

03.3(SOa.0.Am) 
+ 4 aq., aus dem Jodiddfa te  mit Chlor bei Gegenwart von Ammo- 
niumsulfat (wie in der urspr. Mutterlauge), dunkelweinrothe, posse 

C h l  or ii rsu l  f a t a m  m o n  iu  m s u I f a t :  co Ak1 0 .  Oa.  SO2 

Quadratoctasder. 
Cla 2 HgCIa + arl. S u l f a t c h l o r o h y d r a r g y r a t :  Co Ak'O - 0 4  .'2 SOa 

c14 2 p t c 1 2  N i t r a t c h l o r o p l a t i n a t :  CoAk'O. 0 2  ~ ~ ' 2  

Nit .ratchlorohydrargyrat:  Co Ak'O . 0 3  .; 
C h l o r i i r n i t r i t :  CoAk1U.05.5No +3aq. ,  wurde erhalten 

Cl3 3 Hg Cl2 

c1 

beim Versuche des sog. Flavokobaltiakchloriir von G i  b b s (d. Ber. 111. 
S. 42). 

Von sog. P u r p u r e o s a l z e n  sind dargestellt worden: 
C h l o r i d :  CIaCoAklO, C14, aus dem Jodidsulfate mit kochender 

C h l o  ro  x a l  a t: Cla . CoAk1 O . 0 4  . 2  Ca 0 2 .  Purpureochlorid giebt 
Salzsliure. 
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nach O i b b e  n. G e n t h  (Ann. 104, S. 170) dae Salz: 1 O p J H 3 .  Coaos, 
Ca 0 3  i- Ha 0, .dae einzige nentrale Pnrpiireoealz mit einer Sauer- 
stoffsiiure'. Weil eich dae Pnrpuremhlarid ebrri dadnrch anezoiehnet, 
dasv 2 At. C1 fester gebunden en eein acheinerr, f a d  Verf. dies weni- 
gar wahrscheinlich, wiederholte den Vemuch und erhielt ein Salz rnit 
angegebenen Eigenechaften, aber nach obiger Formel zneammengeeetzt. 
(Der OxalePuregehalt ist in beiden Fiillen etwa dereelbe.) 

Die von mir vorgeechlagene Methode mit Jnd  eignet sich also 
eehr gut anch zur Daratellung der einfachen Luteo- nnd Roseosalze, 
Z. B. nach dem Abfiltriren dee Luteojodideulfatee braucht man nnr 
die Mutterlange rnit SalpetereHure zu erwiirmen, om Roeeonitrat zu 
erhalten. 

Auf die intereesante Reaction dee Lnteojodideulfatee mit Chlor 
habe ich echon friher aufmerkeam gemacht. Die Oxydation dee Jodee 
deutet auf die stark poeitiven Eigenechaften der Lnteobase hin. Be- 
merkenswerth ist auoh die Zueammeneetzang der Verbindungen mit 
Mittelchloriden , indem sich sugenfHllig die Menge von HgCl2 and 
PtCl*. nach der Zahl cler am Radicale gebundenen Chloratome richtet 
und scheint mir dieeee eehr krliftig f i r  die Annahme zu eprechen, 
wonacli die Haloiddoppelealze ale eine Art von Amphidsalzep zu be- 

trachten aein, worin ein Doppelatom des Haloides (€2 oder C1: 'Cl) 
die Function dee Amphidee Gbernimmt (vgl. Ch. d. Jetztzeit S. 335 ff.). 

2. %r Kmntmks der Su2/ite dia Kupftrs und Silbms von N. S u e n s s o n  
(Lnnds Uulv. Areekr.) 

In  Bezog auf die K u p f e r e n l f i t e  Bind die Hlteren, 6hers eich 
widereprechenden Angaben revidirt und verachiedene. neue Verbindnn- 
gen dargeatellt worden. 

111 111 

R e i n e  K n p f e r e a l e e :  
Bezirglich der Zueammeneetznng des gey6hnlichen rothen Salzes 

werden .lie Angaben R a m m e l e b e r g a  durch Analysen bestiitigt. Die 
Formel aleo: Cu 0, SOa + Coo,  SOa + 5 aq. Die Daretellung dee 
einfachen Oxydulealzee nach der  von R o g o j e k i  (Ann. 80, $. 256) an- 
gegebenen Methode wnrde wiederholte Male vergeblich versucht. Es 
wnrde imrner daa rothe Oxydo~ydulealz erhdten. 

E a l i u m d o p p e l e a l z e :  
2) KaO, SOa + CuO, SO2 + 2 (K'O,. HaO, 2 SOa) -+ 5 aq. 

Eine Liieung von eaurem Ealiumeulfit wirkt auf Kupfercarbonat im 
Ueberschuee. Oelb. 

3) Ka 0, SOa + CuO, SO2 + 3 (KaO, Ha 0, 2 S O a ) ,  wie dae 
vorige bei geringerer Menge von Kupfercarbonat. Gliinzende, farbloee 
oder gelbliche Kryetalle. 



Dae Salz von R a m m e l s h e r g  (Pogg. Ann. 67, S. 245) war wahr- 
scheinlich dae enteprerbende neutralb Salz mit 7 (Ka 0, SOa). 

N a t r i u m d n p p e l s a l a e :  
4) a) Naa  0, SOa + CuO,  soa + 2 aq. Aus Kupfercarbonat 

b) Naa 0, SO2 + COO, SO1 + 11 aq., aus dem rothen Oxydoxg- 

5 )  3 (Nsa 0, SOa) + 2 (CiiO, SOa) + 2 aq. In die Mi:tterlauge 

6) 7 Nna 0, SOa + G O ,  SO2 + 19 aq., aus der Mutterlauge dee 

mit Natriumhydrosulfit. Gelbe, mikroakopische Krystalle. 

dulralze mit neutr. Natriurnsulfit. 

dee vorigen Salzes wird SOa aingeleitet. 

Salzee 4 b) rnit Alkobol, farblos. 

Orosee, farblose Krystalle. 

Rleine weisse Krystalle. 

A m m o n i u m d o p p e l e a l z e :  
8) AmaO,  SOa +CuO, Saa, in Uebereinetimmiing mit R n -  

g o j s k i e  Angaben. Die abweichenden Resultate €36 t z i n g e r s  (Ann. 
51, S. 410) riihrten wahrscheinlich davon her, dass er  die Liisungen 
warm anwsndte , wobei immer gleichzeitig das rcthe Oxydoxydulsal: 
entatehen muse. 

9) 7 (Ama 0, SOa) + CuO, SQa + 14 aq., bei Ueberscbuss von 
neutralem Am-eulfit. Feine? weieee Nadeln , auch in Wasser lijslich. 
Nur von Y e a n  St. G i l e s  frGher erhalten (aus CuCla) ,  bildet eich 
doch eehr leicht aus verechiedenen Kopferverbindungen. 

10) 5 (Ama 0, SOa) + CuO, SOa + 2 aq. Die Lijsung des rothen 
3xydoxydulealze~ in  Am-eulfit, die zu einem Brei von voriger Verbin- 
dung geeteht., wird mit einer gewieeen Menge Ammoniak veraetzt. 
Die neu entstandene Liieung setzt gelbliche Nadeln des Salzen ab 
Bci mehr Ammoniak entstehen leicht blaue Nadeln von unterschwefel- 
saurern Cupridiammin. 

11) (Ama 0, SOa +CuO,  SOa) +- (CuO, S O 2 + C u O ,  SOa) 
+F,aq., das griine Salz von P e a n  St .  G i l e s .  Es wurden einmal in 
geringsr Menge griinliche Krystalte erhalten, die dieser Formel zii 
entsprechen scbienen. 

Von S i l b e r s u l f i t e n  eind dargestellt worden: 

N a t r i u m d o p p e l s r r l z e :  
1) Na9 0, SOa + A g a  0, SO2 + 4 aq. Silbersulfit (ails Ag2 0, 

N2 0 5  mit SOa) wird in Natriumsulfit gelbet. Perlengllnzende Nadeln. 
W i d  durch Waseer zersetzt. 

Prisch gefalltes Chlonilber wird loicht i r i  Natriumsnlfit geloat. 
1)as erhaltene Salz schien chlorh;!tig zu sein; rn..ss. I I O . . ~  weiter 
untersucht werden. 

A m m o n i u m d o p p e l s a l z e :  
2) A m a O ,  SOa + Aga 0, SO2 Durch Liisung ron Silber - in 
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Natrium-sulfit. Ziemlich grosse, gelbhraune, schBn glanzende, scbiefe 
Prismen. In Wasser unlijslicb. 

3) G ( A m 2 0 ,  SOs) f A g 2 0 ,  SO1 + 19 aq. Chlorsilber wird zur 
SBttigung in einer Losung von Am-sulfit aufgelost. Feine, bis Zoll- 
lange, gliinzende, weisse Prismon. Ohne Zersetzung in W'asser liislich. 

4) 3 ( A r n 2 0 ,  S02)) fAg'J0 ,  S O ' J + 2 ( A m a O ,  AaO,  2SO*)+ 
18 aq. Setzt sich allmalig aus der Mutterlauge dee vorigen Salzes in 
grossen, gliinzenden , tafel6rmigen Krystallen ab. Die letzte Mutter- 
lauge enthiilt Ammoniunisulfit und Salmiak. 

Man karin natiirlich die Doppelsalze, gleichwie friiher (wie nach 
oben angewandten Formeln) auch die einfachen Amphidstrlze, iiber- 
haupt als moleculare Zusammenlagerungen hinnehmen. Ich bin meiner- 
seits immer der Ansicbt gewesen, man diiifk nur ganz nothgedrungen 
(wie z. R. in Rezug auf das Krystallwasscr) bei der Annahme einer 
derartigen h7crbindungsart stehen bleiben. 

Es karin kein Zufall sein, dass eben die Sauren einer niederen 
Saltigurtgsstufe die Vorliebe zeigen, Doppelsalze eiues besondere com- 
plicirten Baues rind zwar iifters einer vorziiglich innigen Bindung zu 
geben. Ich bin so zu der schon friiher in  diesen Rer. (z. B. voriges 
Heft S. 673, Corresp.) besprochenen Ansicht gefiihrt, es berube dies 
auf dem Verm6gen in verschiedener Weise gepaart d. h. mit cambi- 
nirten Atomen des Radicales, indem sicb die Szttigungscapacitat des 
Elements steigert, aufzutreten. Die Doppel- und Tripelsalze des Cyans 

urid der salpetrigen Saure, wobei N zu N iibergeht, und in ganz der- 

selbeti Weise die schweflige Saure, indem S zu S wird, wiireri also 
i i i  solcher Weise gepaarte Vcrbindungen. Die Erfahrung lehrt iibri- 
gens, dass dabd  die Beschaffenheit des gleichwie a18 Grandlage die- 
nen Metulles (Pt, Co u. s. w.) einen sehr wesentlichen Einfluss sowohl 
auf die Zahl der Atome als auf die Festigkeit der Bindung ausiibt. 

Es stellte sich auch der Verf. zur besonderen Aufgabe, diese An- 
eicht in  Hezug auf das verwickelte Verbalten der schwefligen Saure 
zum Cuprosum zu priifen, dessen sonst be'kannte Verbindungen frag- 
licher Art sich einerseits durch geringe Festigkeit, anderereeite durch 
complicirten Rau (z. B. das Kaliumcyansalz 6 KCy, C'uCya n6thigt 
zur Annahmr eines Tetracyans) auszeichnen. Er sucht auch, neben 
oben angefiihten additiven Forrneln , derselben gemass wirklich ato- 
mietifichc zu geben. 

111 v 

IY V I  

111 V V V V V V 

Die Formeln (NO)', (NO : NO)", (NO = - NO - NO)"', (NO = = 

G O -  k0 GO)'" u. s. w. driicken die einfachste Weiee aus, worin 
ich mir das Zusammentreten der Nitrosyl- (oder Cyan-) atome denken 
machte. Nach ganz demselben Gesetze waren die Radicale der Dop- 
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lv VI VI VI n VI VI 
pelsulfite: (SO)", (SO =.  = SO. - So)1'', (so = .  = SO - - SO)v' u. s. w. 
nNO wird n-atomig, nSO wird 2n-atomig. 

Die zahlreicben Cuprosiimsulfite mit ihrer scheiiibar ganz regellos 
wechselnden Znsammensetzung wiirden also ZIL der Annahme ftihreri: 
nebeo dem einfachen Sulfite waren die T r i -  und T e t r a - s u l f i t e  
beim Cuprosum uod dem damit so nahe verwandten Silber die T o r -  

zaglich normalen Verbindungsformen. Es when:  

K 7 .  07 .  (SO)': 0 Na7 .07 . (SO)'. 0 
3, K H ~  - 0 7  . (so)'. o cu 7) Na7 . 0 7 .  (SO)'. 0 "+ 13aq. 

A m 5 . 0 5 .  (SOY. 0 

Am7 . 07. (SO)'. 0 
9, A m 5 .  05.  (SO)3, O c u +  

lo) A m ? .  0 7  .(SO)'. 0 c u +  14aq* 

Weniger einfach sind die Salze 5) und 11). Sie kiinnten seirl: 

5) N a 6 C u . o  O7 . . so - 0  ' Cu Na6 Cu . 0 8  . (SO)5 Oa . CU. 
11) Ama CuCu . 0 6  . (SO)' . 0 2  . Cu oder auf einmal (SO)3 und so. 

Eodlich waren die Silbersalze: 
R .  0 .  SO. 0 

1) und 2) R. o.  so. Ag oder R .  0 .  SO. 0 .  Ag. 

Am7 . O7 . (SO)'. 0 A 

A m l a .  O I a .  (SO)T.  0 2 .  Ag. 
3) Am5 . 0 5  . (so)3 . g, wenn nicbt, was allerdinge mBglich wire:  

A m 7 .  O7 .(SO)' 0 - 
4) Am3 H4. 0 7 .  (so)4 Ag oder Am5Ha . 07.  (SO)'. 0 .  Ag. 

Dass lijsliche Silbersalze (3, 4) in Gegenwart von Salmiak un- 
zersetzt bleiben, deutet jedenfalls auf eioe in irgend einer Weise eigeo- 
thiimliche Zusammensetzung. Dass iibrigens das Silber, obgleich in 
der Regel l-atomig, aucb als Doppelatom 2-atomig wirken kijnne, 
finde ich meinestheils wenig auffallend. Es wird in manchen Fiillen 
eine solche Aniiahme niithig (Ch. d. Jetztz., oben cit. Stelle). 

3. Ueber einige SchwefelLther des Bethylens von F. Ewer l z f .  
Es w urden die folgenden atherartigeo Verbindungen, voniiglich 

urn ilir Verhalten zu Oxydationsmitteln zu etudiren, und zwar BUS 
Aethylenbromid und Natriummerkaptid datgestellt. 

S CH* : CHS, bei 183O siedende Fliie- 

Raucbende Salpetemliure echeinc ein Nitrat des Methyllitby- 

Aethylenschwefelmethyl Ca H4 
eigkeit. 
lensolfins zu geben. 
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S CaH5 Aethylenschwefelfithyl c2 H4 : Ca H5. Siedep. 210-213O. Sal- 

peterehure giebt die niedere Oxydationsstufe ca H4 so . c2 H5,  gliin- 

zende, bei etwa 170° schrnelzende Erystallschoppen. 

SO. C2Hs 

S CsH*1 Das Aethylenschwef4lamyl C2 H4 1 c5 Hl 1. Siedep. 245-255O 
SO C5H11 Salpetersgure giebt ebenfalls die Sulfinverbindung C 2 H 1 *  . so : cs HI 1, 

dtjnne, in Wasser schwerliisliche Tafeln. Schmelzp. 145-150°. 
S C6H5 Aethylenechwefelphenyl Ca H . s : cB Hs,  bei 650 schmelzende, 

in Wasser unl6sliche, weisse Nadeln. 
Bei Oxydation mit ChromsHore (urn Subetitution durch NO' zu 

vermeiden) wurde ein fester Kiirper erhalten, entsprechend der Formel 
SO3 C6H5 des Phenyliithylensulfons Ca H4 S02 : c6 H5.  

Brom gab eine in Nadeln krystallisirende Substanz, die nmh 
einer Bestimmung des Kohlenetoffs und Wasserstoffs nach der Formel 

CaH4 SBra . cBH5 zusammengesetzt zu sein scheint. SBr2 .  C6Hs 

Es sind docb besondere die bei den letztgenannteo Reectionen 
enUtehenden K6rper und ihre voraussichtlich zu erbaltenden Derivate 
noch weiter zu untersuchen. 

Ueber die im Folgenden erwiihnten Untersuchongen babe ich fiir 
jetzt nur ganz vorlilutlge Mittheilungen zii machen. 

A .  0 .  SO'J D i s u l f o t o l u o l e t i u r e  H .  o .  so' C7 H6. Barytsalz leicht 16s- 

lich. Ammoniumsalz schcne, wasserklare Prismen. Beim Schmelzen 
mit Kali scheint die Bildung yon Oxysauren kaum vermieden zo sein. 

S c h w e f e l i i t h e r d e r i v a t e  d e r  E s s i g e i i u r e ,  wie z. B. Methyl-, 
Bethy:-, Phenylschwefelessigslure (oder GlycolsHure): 

u. s. w. Gut charakterisirte Sauren, bei gew. Temp. fliiesig oder, wie 
die Phenylverbindung, fest, krystallisirbar. Die Kupfersalze krystalli- 
siren besondere gut. Ob die bei Oxydntion zu erwartenden, den 
AecetonsHuren gewissermaassen entsprechenden Sulfonsluren , wie 
HO . COCH2 . SOa . CH3 wirklich erhalteri werden kiinnen , i6t noch 
nicht hinreichend festgestellt. 

Lund, Juli 1871. 

80. COCH' . S .  CH9 - H O .  COCH2 . S .C6 115 




