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Ich babe nun Anilin in Diazobenzol verwandelt und dieses mit 
,!?-Raphtoldisulfosaure (G-Salz) gekuppelt. Der  so gebildete Azofarbstoff 
wnrde als Natronsalz wiederholt umkrystallisirt und dann durch 
Reduction gespalten. Das so gewonnene Anilin giebt die Chlorkalk- 
reaction in voller Scharfe. 

Die Ansicht, dass letztere trotzdem einer Verunreinigung zuzu- 
schreiben ist, wird aber durch die Thatsache hinfallig, dass alle diese 
Aniline in gleich concentrirten Losungen die Reactian i n  ungefahr 
gleicher Intensitat geben wie gewiihnliches Anilin des Handels. 

Der  Grund, warum die HH. H a n  t I s c h und F r e e s  e die Reaction 
nicbt erhielten, ist mir erst spater bei nochmaligem Durchlesen der  
ersten Abhandlung klar geworden. Dort steht auf S. 2533 unteo: 

bis 2 g dieses Anilins gaben in wassriger Losung mit 
einigen Tropfen Chlorkalklosung erst nach langerer Zeit e ine 
schwache Farbung.< 

Ich babe bei w o r t h h e r  Befolgung dieser Angabe, selbst mit dem 
gewiihnlichen Anilin des Handels, keine Violetfarbung erhalten, diese 
trat aber stets mit grosser Intensitat ein, sobald Chlorkalk bis zum 
U e b e r s c h u s s  zugesetzt wurde. Es ist iiberhaupt stets besser, zu 
vie1 als zu wenig Chlorkalk anzuwenden, wenn auch ein grosser Ueber- 
schuss des letzteren einen rascben Umschlag der Violetfarbung ins 
Braune bewirkt. 

Hat man Anilinsalze in Losung, so muss die Saure derselben 
vorher durch Alkalilauge abgestumpft werden. Ein Ueberschuss d e r  
Letzteren wirkt nicht storend, wohl aber echeint Natriumcarbonat d i e  
Scharfe der Reaction zu beeintrachtigen. 

Bas e l ,  Universitatslaboratorium. 

598. A. Hantzsah: Ueber die Salze der Stickoxyd- 
schwefligen Saure. 

(Eingeg. am 17. November; mitgeth. in der Sitzung von Ern. C. F r i e d h e i m )  
Fas t  gleichzeitig mit der Entwicklung uber die Stereochemie der 

Diazoverbindungen und meiner Ansichten uber die Constitution d e r  
Diazobenzolsaure habe ich eine erneute Untersuchung der schon von 
D a v y  entdeckten, und seitdem von P e l o u z e  und D i v e r s ,  neuer- 
dings von R a s c h i g  bearbeiteten Bstickoxydschwefligen Saurec be- 
gonnen. Diese rein anorganische Verbindung scheint zu den ers t  
erwahnten Substanzen so wenig i n  Beziehung zu stehen, dass ich d ie  
Gesichtspunkte , welche mich zu dieser Arbeit leiteten, wenigstens 
vorher kurz andeuten mochte. 
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Die Frage nach der  Constitution der  stickoxydschwefligen Saure. 
steht erstens in ,  allerdings indirectem, Zusammenhang mit meinen 
Anschauungen iiber die Natur der Diazobenzolsaure. Beide sind 
Reprisentanten zweier verwandter Kijrperklassen, welche von T ra u b e  
in  seiner inzwischen erschienenen interessanten Arbeit 1) ale BNitra- 
mine< und BIsonitraminec unterschieden worden sind. Mit Riicksicht 
anf  diese Verijffentlichung beschranke ich mich auch an dieser Stelle 
auf den Hinweis, dass mich meine Anscbauungen iiber die Natur der 
von B a m  b e r g e r  fiir Nitrosamine gehaltenen Isodiazohydrate un- 
willkiirlich und gleichzeitig zu Betrachtungen dariiber gefiihrt haben, 
o b  eine ahnlicbe Parallelc, wie zwischen Diazo- und Isodiazokijrpern 
(Kijrpern von der  Formel R . N2 O H ) ,  auch zwischen Nitraminen 
und Isonitraminen, bezw. E6rpern von der Formel R . N2OaH vor- 
handen sein mijchte. 

Allein im Vordergrund meines speciellen Interesses f i r  die Sake 
der stickoxydschwefligen Saure stand eine zweite, genauer definir- 
bare  Frage. Unter den.Grinden, welche schon an sich gegen die  
Natur  der Isodiazohydrate als Nitrosamine sprechen, habe ich hervor- 
geboben, dass eine Structurisomerie, wie sie durcb die Formeln von 
Diazo- und Isodiazobenzolkalium (Phenylnitrosaminkalium): 

C6H5. N : N O K  und C6H5 . N K .  N O  
zum Ausdruck gebracht wird, bisher ohne jede Analogie dastehen 
wiirde. 

Ich habe darauf hingewiesen, dass bisher kein einziger sicherer 
Beweis fiir die Existenz solcher wtructurisomerer Salzea erbracht. 
ist, deren Isomerie durch die verschiedene Bindungsweise des ioni- 
sirbaren Metalls (wie in obigem Beispiel durch die Bindung von 
Kalium im ersten Falle a n  Sauerstoff, im zweiten Falle a n  Stick- 
stoff) bedingt ware. Dieser Einwand, welcher nach B a m b e r g e r  
in Folge eines mir unbegreiflichen Missverstandnisses aohne jede 
Bedeutungc sein soll, scheint mir allerdings die Bedeutung einer  
der  wichtigsten Fragen allgemeiner Art zu besitzen. Es muss 
mindestens erst festgestellt werden , ob die Structurisomerie, deren 
Vorhandensein fur die Chemie des Eohlenstoffs das  wichtigste 
Charakteristicum ist und die grijsste Bedeutung besitzt, in gleicher 
Weise iiberbaupt bei anderen Elementen vorhanden ist, oder nicht. 

Unsere bisherigen Kenntnisse sind keineswegs derartig, dass man 
diese Frage ohne weiteres bejahen konnte; sie scheinen mir von 
vornherein sogar eher fiir das  Gegentheil zu spechen .  Weuigstens 
haben sich die bisher bekannten Isomerien anorganisoher Verbindungen 
oder auch Isomerien solcber organischer Verbindungen, die den an- 
organischen Theil ihrer Molekel betreffen, bei eingehenderem Studium 

1) D im Berichte 27, 1509. 
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entweder iils Stereoisomere erwiesen, oder sie haben sich wenigstens 
nicht durch Structurisomerie befriedigend erklaren lassen. 

Es finden sich nun in der Literatur Angaben iiber das Vorhanden- 
sein zweier isomerer Kaliumsalze der  stickoxydschwefligen Saure 
KaSNaOs; dieselben waren es danach in erster Linie, welche, schon 
fast gleichzeitig mit der Entdeckung der beiden stereoisomeren Salze 
der Benzoldiazosulfonsaure, den Anstoss zu dieser Untersuchung ge- 
geben haben. 

Es handelte sich also urn zwei Fragen: erstens um die Constitu- 
tion der stickoxydschwefligen Saure im Allgemeinen und sodann urn 
die Existenz und die Natur dieser isomeren Salze im speciellen. 

1. C o n s t i t u t i o n  d e r  s t i c k o x y d s c h w e f l i g e n  S a u r e .  
Die Saure ist nach T r a u b e  der zuerst bekannt gewordene Ver- 

treter der von ihm BIsonitraminec genannten KGrper ; ihr Kaliumsalz 
entsteht durch Einwirkung von Stickoxyd auf Kaliumsulfit bei Bn- 
wesenheit iiborschiissigen Alkalis: 

K z S 0 3  + 2 N O  = KzSN205. 
Analog sind ihr  die BDinitroalkylsiiurena F r a n k l a n d ’ s  u. a., 

vor allem aber  die von T r a u b e  entdeckten merkwiirdigen Producte 
der Einwirkung von Stickoxyd auf Natracetessigather u. a. m. Fiir 
die 8a lze  der stickoxydschwefligen Saure sind bisher zwei Structur- 
formeln aufgestellt worden: 

von welchen die letztere dem Verhalten der Verbindungen allerdings 
besser entspricht. Indess ist auch die letztere nach meiner Ansicht 
durch die folgende Formel zu ersetzen, wonach die stickoxydschweflige 
Saure vielmehr bezeichnet werden sollte als 

Stickoxydul- Oxysulfonsaure oder Azoxy- Oxysulfonsaure: 
N .  OMe 

O<N. S03Me. 
Diese Formel unterscheidet sich iibrigens von derjenigen R a s c h i g ’ s  

nicht so sehr, a ls  von derjenigen von M i c h a B l i s .  Nach R a s c h i g  
und mir ist die Saure pine Sulfonsaure; nach nieiner Ansicht besitzt 
sie ausserdern m6glichst symmetrische Structur. 

Mit dieser Auffassung diirfte sich aunachst die empirische 
Bildungsgleichung ihrer Salze am ungezwungendsten interpretiren 
lassen, wenn man sich iiber die Reaction des Stickoxyds hier, wie in 
den analogen Fallen, folgende Vorstellung bildet. 

Dasselbe tritt iiberall, wo es sich in  alkalischer LGsung oder 
auch ohnedem in glatter Weise zu einer Verbindung scheinbar hinzu 



addirt, mit zwei Molekiilen zu dem Additionsproduct zusammen; man 
wird also dtrs in freiem Zustande nicht bestandige Molekiil NaO2 
doch unter diesen Umstaoden voriibergehend annehmen diirfen. 

Dasselbe wiirde nnn , gemass dem gleichmassigsten Affinitats- 
austausch, der symmetrischsten Structurformel: 

N 
NzO2 = O< N * >O 

entsprechen; wozu beilaufig bemerkt werde, dass die Nichtexistenz 
dieses Doppelmolekiils nach meiner Meinung dadurch erklairt werden 
kijnnte, dass dieser structurchemisch mijgliche bezw. erstrebte Zustand 
aus stereocbemischen Griinden (wohl wegen der eigenthiimlichen Con- 
figuration des Stirkstoffatoms uud vielleicbt auch des Sauerstoff- 
atoms) nicht dauernd hergestellt werden kann'). 

Die Bildung des stickoxydschwefligsauren Ealiums lasst sich 
alsdann folgendermaassen sehr einfach structurchemisch reran- 
achaulichen: 

N K N . O K  
N O C  . >o + SO& = ot , .  so31( * 

Mit dieser, vorlaufig nur structurchemisch betrachteten Formel 
lassen sich weiterhin auch alle Eigenschaften und Umsetzungen der 
stickoxydschwefligsauren Salze vie1 ungezwungener darstellen, als mit 
irgend einer anderen. 

Abgeseheu von der indifferenz gegen Raliumpermanganat a) gilt 
dies namentlich fur den Zerfall der stickoxydschwef ligsauren Salze 
tinter dem Einflusse von Sauren bezw. beim Erhitzen in Stickoxydul 
und Sulfat: 

N .  O M e  N 
--+ O<, -+ SOqkiez. 

O < N .  S03hle  

Ebenso gilt dies von einer zweiten, bisweilen untergeordnet, 
bisweilen vorherrschend rerlaufenden Zersetzung dieser Salze, welche, 
ihrer Bildung umgekehrt gleich, zu Stickoxyd und Sulfit fuhrt: 

1) Man vergleiche hiermit den interessanten Nachweis G. Lunge ' s ,  dass 
NaOs nur bei -21" besteht, sich bei hBherer Temperatur in  NO und NOs 
dissociirt, und in Dampfform vBllig gespalten ist, trotzdem aber in Bezug 
auf eine dritte Substanz wie NaOs reagirt. (Zeitschr. anorgan. Chem. 7, 209). 

2) Pelouze ,  welcher dies zuerst beobachtet hat, sohreibt jedenfalls aus 
Versehen .Sulfate rouge de manganesea (Ann. Chim. Phys. LX, 155); auch 
in D a m m e r s  Handbuch der anorgan. Chemie, 77, ist dieser lrrthum als 
sMangansulfatc( fibergegangen. 

Berichte d. D. chem. Gesellschnft. Jahrg. XXVII. 2 10 
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Endlich wird danach aucb die von D i v e r s  ausgefiihrte Reduc- 
tion des stickoxydschwefligsauren Kaliums zu Kaliumhyponitrit sehr 
anschaulich dargestellt: 

N . O K  
‘<N. SOsK N . O K .  

2. D i e  A n g a b e n  iiber zwe i  i s o m e r e  K a l i u m s a l z e  d e r  
s t i ckoxydschwef l igen  S a  u r e  sind folgende: 

Das von P e l o u z e  analysirte und genau beschriebene Salz sol1 
sich durch verhaltnissmassig grosse Bestandigkeit auszeichnen , z. B. 
aus heissem Wasser fast unverandert krystallisiren , vor allem aber 
durch das Verhalten des durch Chlorbaryum ausfallenden onliislichen 
Barytsalzes charakterisirt sein. 

R a s c  h ig schreibt l) weiterhin iiber diese Reaction, die Angaben von 
P e l o u z e  bestiitigend: sfiigt man alsdann sofort Salzsaure hinzu, so 
wird dieser Niederschlag gelost; es entsteht fiir einige Augenblicke 
eine vollkommen klare Fliissigkeit , welche ohne Zweifel die freie 
stickoxydschweflige Saure enthalt; aber nach kurzer Zeit triibt sich 
die Liisung wieder unter Abscheidurig von schwefelsaurem Baryt; es 
ist alsdann ein Zerfall der Saure in Stickoxydul und Schwefelsaure 
eingetretena. Dem ist in einer Anmerkung beigefiigt: BES muss 
jedoch erwlhnt werden , dass einmal ein stickoxydschwefligsaures 
Kali erhalten wurde, welches genau das entgegengesetzte Verhalten 
zeigte. Es schied sich schon beim Stehen in der Winterkalte eine 
krystallinische Masse ab , welche genau die Zusammensetzung des 
stickoxydschwefligsauren Kalis zeigte, deren wassrige Liisung sich 
auf Zusatz von Chlorbaryum nur ganz unbedeutend triibte, aber 
m o m  en  t an  einen dicken Niederschlag von schwefelsaurem Baryt 
lieferte, als noch Salzsaure hinzugefiigt wurde. Es scheint hier ein 
Isomeres der oben beschriebenen Substanz vorzuliegenq. 

Bei Wiederaufnahme dieser Versuche hat sich nun etwas ganz 
Eigenthiimliches ergeben : 

Trotz aller Bemiihungen und Abanderuogen der Versuchsbe- 
dingungen konnten nie die beiden isomeren Salze, sondern immer 
nur ein einziges erhalten werden. Merkwiirdiger Weise war dies 
ferner nicht das von P e l o u z e  beschriebene Salz, sondern das von 
R a s c  hig aufgefundene sIsomereq. 

Ich wiirde danach sogar versucht sein, das Salz von Pelouze 
fir ein mit Kaliumsulfit verunreinigtes R a s c  hig’sches Salz zu halten, 
wenn dem nicht die bestimmten Angaben Raschig’s  entgegenstanden, 
welcher mir auf briefliche Anfrage hin auch seine nicht veriiffentlichten 
Notizen freundlichst zur Verfiigung geetellt hat, und danach an der 
Verschiedenheit beider Salze nicht zweifelt. Es muss indess wenigstens 

4 - -  N . O K  

Ann. d. Chem. 241, 230. 
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so vie1 gesagt werden, dass die Bedingungen, unter denen das 
Raschig’sche  Salz erhalten wird, nach meinen Versuchen genau 
pracisirt werden konnen, wiihrend dies fiir das Salz von P e l o u z e  
zur Zeit nicht mBglich i s t ,  und auch einige Angaben dieses letzteren 
Forschers mindeatens erheblich modificirt werden miissten. 

Sollte sich iibrigeos die Existenz der beiden Formen des stick- 
oxydschwefligsauren Kaliums doch noch bestiitigen, SO lage es mindeatens 
ebenso nahe, sie als Stereoisomere aufzufassen, als die Annahme ihrer 
Structurverschieden heit. 

Gegenwiirtig sollen diese Entwickelungen, da  sie nur theoretischen 
Werth hatten, unterbleiben. 

E x  p e r i m  e n  t e 11 e r T h e i 1. 
Die Darstellung des stickoxydschwefligsauren Kaliums - Ein- 

wirkung von Stickoxyd auf eine alkalische Losung von Kaliumsulfit - 
lasst sich durch einige Verbesserungen der  Pe louze’schen  Angaben 
so leiten, dass man das Salz, d. i. das von R a s c h i g  einmal erhaltene, 
dem Pelouze’schen  isomere Salz, stets sicher, rasch und in  guter 
Ausbeute erhalt: von einer abgewogenen Menge Aetzkali wird ein 
Viertel in einem geriiumigen Rundkolben in wenig Wasser gelost 
und durch Uebersattigen mit Schwefeldioxyd in Kaliumbisulfit ver- 
wandelt. Alsdann wird die ubrige Menge Kali hinzugegeben, mit 
Wasser eben in Lijsung gebracht und alsdann noch etwa das 
gleiche Volum Wasser zugesetzt. Hierauf verdrangt man die Luf t  
aus dem Kolben durch einen kraftigen Strom des in einen Gasometer 
angesammelten Stickoxyds, schliesst die Luft durch Aufsetzen eines 
im Zuleitungsrohre steckenden Gummipropfens a b  und presst auf diese 
Weise das Stickoxyd unter dem Drucke des Gasometers in die durch 
das Gasometerwasser gekuhlte alkalische Sulfit16sung. Auf diese 
Weise sattigt man nach kurzer Zeit, auch ohne Beaufsichtigung des 
Vorganges , rascher bei wiederholtem Schiitteln , die Fliissigkeit mit 
Stickoxyd und erhalt in derselben direct durch die aussalzende Wir- 
kung des im Ueberschuss angewandten Aetzkalis, schijne, glanzende 
Krystalle von stickoxydschwefligsaurem Kali, die gross genug sind, um 
von der Mutterlauge abgegossen und ohne erheblichen Verlust auf der 
Thonplatte mit Eiswasser zweimal gewaschen werden zu konnen. 
Beim Filtriren ist der Verlust griisser. Die wasserhellen Nadeln 
sind alsdann vollsthndig rein, und insbesondere frei von jeder Spur 
von Sulfit oder Sulfat. Sie halten sich, rasch getrocknet und im 
Exsiccator aufbewahrt, beliebig lange. In feuchter Atmosphare wird 
das Salz dagegen langsam zersetzt nnd hinterlasst endlich Kaliumsulfat. 
I n  reinem Wasser lijst es sich leicht nnd niit rijllig neutraler Reaction. 
Die L6sung zersetzt sich jedoch ziemlich rasch, wenn sie nicht stark 
gekiihlt wird, in Stickoxydul und Sulfat. Ersteres entweicht schon 

210’ 
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bei gelindem Erwarmen unter Brausen, ohne dass eine Beimengung 
von Stickoxyd nachzuweisen ware. Chlorbaryum erzeugt zuerst lieine 
Fiillung , und triibt die Liisung erst allmahlich durch abgeschiedenes 
Baryumsulfat. Augenblicklich fiillt jedoch letzteres beim Ansauern, 
sogar rnit Essigsaure, Bus ,  wobei ebenfalls nur Stickoxydul zu beob- 
achten ist. Nur in alkalischer oder auch ammoniakalischer Losung 
ist das Salz bestandig; alsdann kann es  ohne Zersetzung erwarmt, 
j a  sogar kurze Zeit gekocht werden. Durch alle diese Reactionen 
ist das Salz als das von R a s c h i g  aufgefundene neue Isomere erwiesen, 

welchem die Formel O< . zuzuertheilen ist. Der Zerfall in 

Stickoxydul und Kaliumsulfat, gemass dieser Formel, erfolgt voll- 
standig quantitativ sowohl beim Erwarmen der wzssrigen L6sung a h  
auch des trocknen Salzes bis auf etwa 90° (Gewichtsconstanz). 

N . O E  
N . SO3K 

Analyse: Ber. f t r  KaNaSOs. 
NzO als Verlust: Procente 20.18. 

Gef. > 20.15 20.20. 
Die grosse Zersetzlichkeit dieses stickoxydschwefligsauren Kalis 

steht in auffallendem Contrast zu der nacb P e l o u z e ’ s  Angaben ver- 
haltnissmassig grossen Bestandigkeit seines Salzes, welches sich nach 
ihm aus Wasser fast vollkommen unzersetzt umkrystallisiren lies8 
und auch beim Erhitzen bis auf 1100 nichts an Gewicht verlor. 

Leider ist es nur eben bisher niclit gegluckt, dieses Salz zu 
isoliren, welches durch die Bildung eines in Wasser unliislichen, aber 
in  Salzsaure 1Sslichen Barytsalees charakterisirt sein SOL so  sehr 
die Concentration der Kalilauge oder die Einwirkungstemperatur ver- 
andert, auch in der Mutterlauge nach dem Pelouze’schen S a k e  ge- 
fahndet wurde, so wurde doch stets nur das R a s c h i g ’ s c h e  Salz, 
welches Barytliisung ron der fiblichen Concentration nicht fallt, er- 
halten. Die einzige Mijglichkeit, dass das Pelouze’sche Salz aus 
einer s tark alkalischen Losung beim Einduusten unter O 0 ,  rielleicht 
durch Umlagerung aus dem primar gebildeten R a s c h i  g’schen Salz 
gebildet werde, konnten wir leider wahrend des Sommers nicht 
prtifen; diese Versuche sollen bei Winterkalte ausgefiihrt werden. 

Bemerkenswerth ist noch das Verhalten des Ras chig’schen Salzes 
bei miiglichst raschem Erhitzen. 

P e l o u z e  fuhrt an, dass sein bis l l O o  unveranderliches Salz sich 
bei 135-1400 unter Bildung von Stickoxyd zersetze. Auch beim 
Raschig’schen Salze ist die letztere Zersetzung zn beobachten; jedoch 
gegeniiber der bei niederer Temperatur glatt verlaufenden und auch 
bei m6glichst raschem Erhitzen nicht zu vermeidenden Stickoxydul- 
spaltung immer untergeordnet. 

So betrug der Gewichtsverlust beim raschen Erhitzen 21.71 pCt. und 
21.70 pCt. - bei moglichst plijtzlichem Erhitzen zum Gliihen 22.07 pc t .  
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Nach der Gleichung KsNaS05 = KaSOd + NaO ber. fur NaO = ’20.15 pCt. 
,) > > KaN&Os=KaS03+2NO B )) 2 N O ~ 2 7 . 5 2  B 
Danach waren also von der Gesammtmenge der  Salze uoter 

Abspaltung vnn Stickoxyd bei raschem Erhitzen rund 20 pCt. (bei 
moglichst plotzlichem Erhitzen ca. 26 pct . ) ,  aber der Rest von ruod 
80 pCt. im Sinne des ursprunglichen Zerfalls unter Abspaltung von 
Stickoxydul zersetzt worden. 

Nacb dem Kaliumsalze wurden noch andere Salze der stickoxyd- 
schwefligen Saure untersucht. O’bgleich sich nach D i v e r s  l) Salze 
der Schwermetalle nicht darstellen lasseo, gelirigt es  doch bei einiger 

O K  Vorsicht, wenigstens Doppelsalze von der Formel (N2O)CSO 
OMe oder (NaO)<SOaK zu isoliren. Das Verhalten gegen Chlorbaryum 

genauer festzustellen, bot deshalb ein besonderes Interesse dar  , weil 
nach obigen Citaten das  Pe louze’sche  Kaliumsalz ein schwer 16s- 
liches , aber in Sauren anfangs klar losliches Barytsalz erzeugt, 
wahrend R a s c h i g ’ s  Salz durch Chlorbaryuni nicht gefallt wurde, 
aber in saurer Liisung momentan Baryumsulfat lieferte. 

Die Angaben R a s c h i g ’ s  fanden sich auch bei dern vorliegendeo 
Salze in sofern bestatigt, als die verdiinnte wassrige Liisung durch 
Chlorbaryum nicht gefallt und erst allmahlich durch Abscheidung von 
Baryumsulfat getriibt wird. Sllein concentrirtere, bei O o  bereitete und 
zweckmassig, obgleich nicht nothwendig, durch etwas Ammoniak 
alkalieirte Losungen erzeugen doch eine Fallung von 

B a r y u m - K a l i u m s a l z ,  K baSNaO5.  Dasselbe fallt anfangs 
5ockig aus,  bildet aber nach dem Abfiltriren und Trockneri ein 
sandiges Pulver. In vie1 Wasser ist es klar loslich; allmiihlich 
scheidet die Liisung Baryumsulfat ab. Reirm Erhitzen fiir sich und 
mit Wasser verhiilt es sich wie das Kaliumsalz. 

3Me 

Analyse: Ber. fiir KbaSNaOs. 
Procente: K 15.75, Ba 27.67, NaO 17.77. 

Gef. B 15.56, n 27.51, x 17.66. 
Auch Zink- und Bleisalze geben bei 0 0  weisse Fallungen. Dagegen 

bewirken Mercurooitrat und Kupferacetat, noch heftiger Rupfersulfat 
schon in der Kalte Zersetzung und Entwicklung von Stickoxydul. 
Merkwiirdiger durch seine relative Bestandigkeit und sein abweichendee 
Verhalten beim Erwarmen ist das 

S i l b e r - K a l i u m s a l  z, 
welches durch Zusatz der berechoeten 
von Silbernitratlosung zu einer unter 

K A g  S Na 0 6 ,  
(nicht iiberschiissigen) Menge 
00 abgekiihlten Losung des 

l) Journ. chem. SOC. 47, 364. 
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Kaliumsalzes als weisser Niederschlag entsteht, der rasch abzusaugen, 
mit Eiswasser auszuwaschen und im Exsiccator zu trocknen ist. 

Analyse: Ber. fiir KAgSNsOs. 
Procenle: Ag 37.63, K 13.59. 

Gef. )) 37.41, 13.64. 
I n  vie1 Wasser ist das Salz loslich, wird aber sehr leicht, und 

alsdann genau wie das Kaliumsalz, in Sulfat verwandelt. Dem ent- 
weichenden Stickoxydul ist , wie besonders gepriift wurde, ebenso 
wenig Stickoxyd beigemengt, als dass solches, bezw. allfallig gebildete 
salpetrige Saure, in der Losung nachzuweisen war: 

KAgSN205(+ HaO) = KAgSO4 + N2O. 
Die Zersetzung in Stickoxydul und Sulfat erfolgt also voll- 

stiindig in wassriger Losung; dagegen liisst sich, was beim Kaliumsalz 
nur unvollstandig gelingt, hier quantitativ durchfiihren: die Zersetzung 
in Stickoxyd und Sulfit bei Ausschluss von Wasser, analog der 
Gleichung : 

KAgSN205 = KAgSO3 + 2NO. 
Das Doppelsalz zeigt eine sehr charakteristische Eigenthiimlichkeit : 

beriihrt man es an einer Stelle mit einem warmen Glasstabe oder 
Platinspatel, so zersetzt es sich unter oberflachlicher Braonung binnen 
kaum einer Secunde durch die ganze Masse hindurch, indem dicke 
rothe Dampfe, von dem entwickelten Stickoxyd herriihrend , ausge- 
stossen werden. 

Diese Zersetzung erfolgt quantitativ nach der obigen Gleichung. 
Verlust: Ber. Procente: 2 N 0  20.91 (fbr NgO = 15.33). 

Gef. )) 20.88. 
Derselbe Zerfall erfolgt auch durch vorsichtiges Erwarmen des 

trocknen Salzes im Thermostaten bis pchliesslich auf 850, wo wiederum 
Gewichtsconstanz eintritt : 

Verlust: Ber. Procente: 2N0 20.91. 
Gef. )) )) 21.07, 21.34. 

Der hihterbleibende Riickstand ist in beiden Fallen trotz seiner 
briiunlichens Farbe im Wesentlichen Silberkaliumsulfit, welches nur 
durch sehr geringe, analytisch nicht zu beriicksichtigende Mengen von 
Silber oberflachlich gefarbt ist. Denn die Masse lost sich erstens 
nahezu vollig in Salpetersaure; zweitens schmilzt sie bei beginender 
Rothgluth - wobei ein geringer Gewichtsverlust von kaum 1 pCt. 
beobachtet wird - zu einer weissgrauen Masse. 

Diese Bestandigkeit des Doppelsalzes scheint mit der Zersetzlich- 
keit des Silbersulfites beim Erhitzen in Widerspruch zu stehen. Allein 
das sogen. Kaliumsilbersulfit ist eben, wie das sogen. Kaliumqueck- 
silbersulfit , iiberhaupt kein echtes Doppelsalz; dies zeigt sich auch 
dadurch, dass sich Silbersulfit in  einer Losung von Kaliumsulfit und 
iiberschiissigem Kaliumcarbonat lost und alsdann auch nicht mehr 
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durch Kali gefallt w i d .  Diese alkalistabilen Liisungen enthalten also 
jedenfalls Salze der Silbersulfonsaure, (Ag . S03)Me, genau wie nach 
B a r t  h *) die sogen. quecksilberschwefligsauren 8alze in Wirklichkeit 
quecksilbersulfonsaure Salze, Hg (SO3 Meh,  sind. Auf diese sehr 
wichtige Arbeit werde ich bei Widerlegung der soeben erschienenen 
Bemerkungen B a r n  b e rger's uber die isomeren benzoldiazosulfonsauren 
Salze 2) ausfiihrlich Bezug nehmen. 

Hrn. Dr. H. W i s l i c e n u s ,  dessen vortrefflicher Mitwirkung ich 
mich bei den obigen Versuchen erfreuen konnte, statte ich auch hier- 
durch meinen besten Dank ab;  desgleichen Hrn. Dr. C. P h i l i p p  fiir 
die von ihm ausgefiihrte Untersuchung des Barytsalzes. 

W i i r z b u r g ,  im November 1894. 

500. A. Pinner und N. Caro: Ueber die Einwirkung von 
Hydrazin auf Iddoather. 

(111. Mittheilung; vorgetragen von Hrn. A. Pinner.) 
I n  zwei friiheren Mittheilungen (diese Berichte 26, 2126; 27,984) 

sind die mannigfachen und zum Theil unerwarteten Producte be- 
schrieben worden, welche bei der Einwirkung von Hydrazin auf 
B e n z i m i d o i i t h e r  entstehen. Es ist dort gezeigt worden, dass je 
nach den Mengenverhaltnissen und der Dauer der bei gewiihnlicher 
Temperatur stattfindenden Reaction der beiden Stoffe die drei Ver- 
bindungen entstehen: 

3, ; 
"H 
\ N H .  N H ~  

1. B e n z e n y l h y d r a z i d i n ,  CcH5. C 

1) Zeitschr. phys. Chem. 9, 176. 
3) Ich m6chte mir an dieser Stelle die Bemerkung gestatten, dass ich 

2) Diese Berichte 27, 2930. 

/NH bereits vor 10 Jahren Glieder der beiden Ktrperklassen : R . C 
\ N H .  NHCsH5 

bezw. R . C  und R .  C dargestellt und den 
N Ha y N  . NHCsHs 

\ N .  NHCsHs \NH.  NHCsH5 
Vorschlag gemacht habe, dieselben als Azi  d i n e  zu bezeichnen (vergl. 
diese Berichte 17, 183, 2002). Dann habe ich in meiner Monographie 
iiber Inlidoither (S. 205)  diese Verbindungen als Hydraz id ine  und 
die aus den letzteren durch Oxydation sehr leicht entstehenden Ver- 

bindungen R . c , als A z idin e zu bezeichnen vorgeschlagen. 

Spiiter haben H. V. Pechmann und E. B a m b e r g e r  unabhangig von einander 
auf  verschiedenen Wegen eine grosse Anzahl von ,Azidinencc bereitet und 
unter dem Nnmen >)Formazylverbindungena beschrieben. Da ich die DAzidinea 

/N.  NHCsHs 

N :  NCsHs 


