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als gerade dieses Element in Folge der mitreissenden Eigen-
schaften seines Hyperoxyds einen glatten Gang der Analyse nur
allzugern vereitelt. Hier nahmen wir als Ausgangsmaterial Man-
ganammonsulfat und Quecksilberoxyd. Es wuarden je 0.3—04 g
Substanz mit 50 ccm Wasser und 10 cem conc. Salpetersiure gel6st
und diese Fliissigkeit in eine Mischung von 30 ccm Wasserstoff-
superoxyd, 30 ccm cone. Ammoniak und 50 ccm Wasser eingetragen.
Nachdem man jetzt 1/3 Stunde bedeckt auf dem Wasserbade erhitzt
hat, filtrirt man den schon abgelagerten Niederschlag, was sehr leicht
und rasch gelingt, und wischt denselben zunichst mit einer Mischung
von Wasser, Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd, am Ende nur
mit erwirmtem Wasser aus. Bei strenger Befolgung der angegebenen
Vorschriften und recht sorgfiltiger Auswaschung reicht eine einmalige
Abscheidung des Mangans vollkommen hin. Hilt man noch eine
zweite Fillung fir nothig, so 16st man den Niederschlag zu diesem
Zweck direct auf dem Filter wie bei 2) in einem Gemisch von ver-
diinnter Salpetersiiure und Wasserstoffsuperoxyd. Der Niederschlag
kann feucht, resp. etwas vorgetrocknet im Porzellan- oder Platintiegel
verascht werden. Man zerdriicke sorgfiltig die groberen Theilchen
und gliihe bis zur Gewichtsconstanz.

Die Bestimmung des Quecksilbers im Manganfiltrat geschah wie
bei 1) .—

Analyse: 0.4028 g Mn (N Hya (804)2.6Hz 0 - 0.2947 g Hg O gaben
0.0782 g Mn3 Oy = 0.0727g Mn O = 04009 g Mn (NH;}a (SOys.6 Hs O
und 0.3155 g HgS = 0.2937 g Hg O, welche Werthe, auf 0.7075 g ange-
wandte Substanz berechnet == 99.74 pCt. Bi und 99.86 pCt. HgO ergeben.

Gegenwiirtig beschiftigen uns die quantitativen Trennungen des
Mangans, Aluminiums und Eisens von Chrom.

Heidelberg, Univ.-Laborat., April 1895.

206.  E. Divers und T. Haga: Ueber Kaliumnitrososulfat
(stickoxydschwefligsaures Kali).
(Eingegangen am 18. April.)

Hantzsch hat kiirzlich in diesen Berichten die Ansicht ausge-
driickt, dass zwei verschiedene Kaliumnitroxysulfite existiren, das
eine sei das Nitrosulfat von Pelouze (das Nitrososulfat von Henry
Watts und von uns), das andere Salz sei von Raschig und auch
von ihm selbst erhalten worden. Wir konnen diese Ansicht aus
Griinden, die wir hier auseinander setzen wollen, nicht theilen.

Vor allem ist Hantzsch im Irrthum, wenn er glaubt, dass Pe-
louze die Nitrososulfate durch Baryumsalze fdllbar fand. Dieser
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constatirt ausdriicklich das Gegentheil, um zu beweisen, dass diese
Salze nicht als Sulfate anfgefasst werden kénnen, mit Stickoxydul in
einem #hnlichen Zustande wie das Krystallwasser in den gewdhnlichen
Salzen.

Es befindet sich aber in seiner Abhandlung in der That ein
Satz, welcher in dieser Beziehung zu lrrthum Veranlassung geben
konnte. Er sagt ndmlich: »vermischt man die Aufldsung des neumen
Salzes mit einem ldslichen Barytsalze, sammelt und wischt den ge-
bildeten Niederschlag und {ibergiesst ihn mit Salpetersiure, so 15st
er sich vollkommen auf¢. Jener Niederschlag ist aber offenbar nur
durch Unreinigkeit hervorgerufen worden wie durch das im ange-
wandten Aetzkali vorhanden gewesene Carbonat, und Pelouze wollte
durch seine Loslichkeit in Sdure nur die Abwesenheit von Sulfaten
beweisen. Unsere Ansicht iiber diese Deatung des Satzes hatten
schon andere Chemiker vor uns und deshalb ist die Eigenschaft,
welche nach Hantzsch vor allem charakteristisch sein soll, in
Wirklichkeit gar nicht vorhanden. Hantzsch sagt ferner, dass die
grosse Zersetzlichkeit seines eigenen Kalisalzes im auffallenden Con-
trast stehe zu der verhiltnissmissig grossen Bestindigkeit des Pe-
louze’schen Salzes, welches man selbst aus kochendem Wasser um-
krystallisiren kann, indem hierbei nur eine kleine Quantitit zerlegt
wird. Die grossere Zersetzlichkeit erkennt Hantzsch bei seinem
Salze daran, dass, wenn die Ldsung nicht stark gekiihlt wird, bald
Sulfatbildung und Entweichen von Stickoxydul bei gelindem Erwirmen
der wissrigen Lésung zu beobachten ist,

Wir finden jedoch, dass Beides fiir ein und dasselbe Priparat
zutrifft. Das Salz, wie es nach der Vorschrift von Pelouze aus
einer stark alkalischen Losung erhalten wird, ist, wenn auf pordsen
Thonplatten von der Mutterlauge so gut als moglich befreit, noch
alkalisch gegen Lakmus, aber doch ohne den geringsten &tzenden
Geschmack, und kann, wie Pelouze schon sagt, durch Lésen in der
richtigen Quantitit kochenden Wassers und schoelles Abkiihlen der
Losung gereinigt werden. Zwar findet lebhaftes Aufbrausen statt,
aber der grossere Theil des Salzes kann doch wieder erhalten werden
und ist nach dem Trocknen auf einer Thonplatte frei von Sulfat. Dann
ferner kann das reine Salz in der gerade hinreichenden Menge
kochenden Wassers, mit wenig Aufbrausen und nur geringem Verlust
wieder gelst werden, wenn ein paar Tropfen verdiinnter Kalilauge
zogesetzt und die heisse Losung durch Eintauchen in kaltes Wasser
abgekiihlt wird, Die erhaltenen Krystalle konnen in ibrer Mutter-
lauge wieder gelést, die Losung auf einer directen Flamme zum
Kochen gebracht und doch wieder ein grosser Theil des Salzes
erhalten werden, vorausgesetzt dass man die Ldsung rasch ab-
kiihlt, Das reine Salz kann ferner auch ohne Zusatz von Alkali
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aus Wasser von 50° vier mal umkrystallisirt werden, wobei man
jedesmal die Krystalle von der Fliissigkeit trennt und auf Reinbeit
priift. Es findet hier aus dem einen oder anderen Grunde ein grosser
Verlust statt, sodass man aus 10 g nach der vierten Operation nur
einen Bruchtheil eines Grammes erhilt. Ein solches Salz nun, das
der Beschreibung von Pelouze vollkommen entspricht, braust im
seiner ‘Losung Lei 60° und dariiber lebhaft auf und zersetzt sich
schon bei gewdhnlicher Temperatur in 1 oder 2 Tagen, wie es
Hantzsch bei seinem Salze beschreibt.

Wir konnen noch hinzufigen, dass Pelouze schon fand, dass
das weniger bestindige Ammoniumnitrososulfat schon bei 0° sich
langsam zersetzt und bei 40° oder dariiber lebhaft Stickstoffoxydul-
gas entwickelt. :

Ein weiterer Unterschied besteht nach Hantzsch in der Wirkung
der Hitze auf das trockene Kaliumsalz; wihrend das von ihm her-
gestellte Salz quantitativ in Stickoxydul und Kaliumsulfat bei Er-
wirmen bis auf 90° zerfillt, fand Pelouze sein Salz bestindig bei
einer Temperatar von 110—115% Wir beobachteten bei dem von
uns hergestellten Salz das von Hantzsch angegebene Verhalten und
glauben uns zu dem Schluss berechtigt, dass die Angabe von Pelouze
auf einem Irrthum beruht, da wir in der Beschreibung seiner Salze
nicht die Genauigkeit antreffen, von der Hantzsch spricht. Unsere
eigenen Beobachtungen sind folgende: Zwei Proben des reinen Salzes
explodirten bei 91° beim Erhitzen in einem in Oe} tauchenden Glas-
robrchen, in einem Strom trockener Luft. In einem gewdéhnlichen
Luftbad erreichte die Temperatur 1089 bevor das in einem Uhrglase
befindliche Salz explodirte, ebenso als ein langsamer Strom trockenen
Wasserstoffs in eine Proberdhre geleitet wurde, welche in Oel tauchte.
Die Zersetzung ist eine exothermische, und sind wir geneigt, diesen
Unterschied von den mit Luft erfilllten R6hren dem bekannten
kiihlenden Effect des Wasserstoffs zuzuschreiben, welcher bei dem
Rohrenversuch dasselbe leistete, wie die Benutzung eines geriumigen
Luftbades und einer grisseren Oberfliche (Uhrglas).

Bei einem anderen Versuche verlor das Salz im trockenen Wasser-
stoffstrom 10 pCt. bei 95° in 2!/, Stunden und die weiteren 10 pCit.
erst nach 12 Stunden. Die Gewichisabnahme geht also nur langsam
vor sich und ein Irrthum in der Temperatur um 3° (107° fiir 110"
mag bei einer kurzdauernden Beobachtung wohl Pelouze getiuscht
haben. Wenn das Salz sich pltzlich zersetzt, ist eine deutliche
Temperaturerhéhung bemerklich und das kann auch Pelouze irre-
gefiihrt haben, als er 130° als die Zersetzungstemperatur bezeichnete.
Falls unsere Versuche, die abweichenden Angaben von Pelouze
richtig zu stellen, zuriickgewiesen wiirden, so wiirde der Unterschied
im Verhalten des trockenen Salzes beim Erhitzen den einzigen uner-
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klirten Unterschied zwischen den Salzen von Pelouze und Hantzsch
ausmachen. Aus den Angaben von Pelouze folgt, dass, wihrend
bei Gegenwart von Wasser und Siuren das Kaliumnitrososulfat in
Stickstoffoxydul und Sulfat zerfillt, die Zersetzung bei trockenem
Erhitzen nur Sulfit und Stickstoffoxyd liefert. Hantzsch hat aber
gefonden, dass bei trockenem Erhitzen nicht mehr als 20—26 pCt.
des Salzes in Saulfit und Sticktoffoxyd zerlegt werden, die Hauptmasse
aber Sulfat und Stickstoffoxydul liefert. Nichts beweist uns aber,
dass Pelouze die Zersetzung quantitativ verfolgte; ausserdem fand
Hantzsch ja selbst, dass das Silberkalinumnitrososulfat quantitativ in
Sulfit!) und Stickoxyd zerfillt, was dem Gewichte, welches man
diesem Unterschiede vielleicht beilegen mdochte, bedeutend Ab-
bruch thut.

Als wir das Salz im trockenen Wasserstoff erhitzten, bis es bei
1089 explodirte, erhielten wir Resultate, welche zeigten, dass in einem
Falle 28.2 und in einem anderen 29 pCt. in Sulfit verwandelt waren.
Unser Weg war jedoch nicht nur etwas verschieden von dem von
Hantzsch eingeschlagenen, sondern wir mussten auch die Art der
Verdnderung in einer anderen Weise feststellen. Er bestimmte den
Gewichtsverlust bei der Explosion und berechnete daraus die Menge
von Stickstoffoxydul und Stickoxyd. Wir konnten nicht so verfahren,
da viel von dem Riickstand immer aus der Réhre herausgeschleudert
wurde. Wir bestimmten deshalb mit der Jodmethode die Menge des
Sulfits in einer abgewogenen Menge des Riickstandes. Es fand sich
darin auch stets eine kleine Meunge Nitrit vor.

Wir haben nun alle aof den vermutheten Unterschied zwischen
dem Nitrososulfat von Pelouze und der von Hantzsch als das
Raschig’sche Salz bezeichneten Verbindung beziiglichen Punkte er-
ortert und glauben, dass es durch unsere Versuche hioreichend er-
wiesen ist, dass beide Salze identisch sind. Wir wollen nun za dem
anderen Salze Raschig’s iibergehen.

Dieses Salz, welches Raschig und Hantzsch fir identisch mit
Pelouze’s Kaliumnitrososulfat gehalten haben, soll zwei specifische
Charaktere haben: es giebt ein in Wasser unldsliches Baryumsalz und
es liefert Dikaliumoximidosulfonat, wenn seine Losung in schwacher

1) Die auffallende Bestindigkeit des Silberkaliumsulfits veranlasste
Hantzseh zur Annahme einer Constitution, welche der Eine von uns und
Schimidzu langst dafir angegeben haben (J. Chem. Soc. 49, 581), was ihm
offenbar unbekannt war. Er vergleicht es ferner mit den Quecksilbersulfiten,
welche, wie er sagt, nach Barth Sclfonate sind. Wir stimmen mit dieser
Ansicht von der Constitution dieser Salze nicht nar vollstindig Gberein,
sondern méchten auch darauf hinweisen, dass Barth in der von Hantzsch
erwihnoten Abhandlung Divers und Schimidzu vollen Credit fir diese
Ansicht giebt und sie dann mit Bestitigung adoptirt.



1000

Kalilange entweder durch Abkiihlen oder durch Verdunsten zur
Krystallisation gebracht wird. Wir kdonen binzufiigen, dass es uns
niemals gelungen ist, Oximidosulfonat aus reinem Kaliumnitroso-
sulfat zu erhalten. Um sein Salz darzustellen, hatte Raschig die
Losung, welche durch Einleiten von Stickstoffoxyd in eine Ldsung
von Kaliumsulfit gewonnen wurde, iiber Schwefelsiure verdunstet, bis
bis Krystallkrusten erzielt warden.

Andere Chemiker haben ihr Product immer wibrend der Ah-
sorption des Gases erhalten. Hantzsch hat trotz aller Bemiihungen
und Abidnderungen der Versuchsbedingungen immer nur ein einziges
Salz erbalten kénnen. Was uns betrifft, so haben wir immer nur
Pelouze’s Nitrososulfat und kein anderes nebenbei beobachtet, ob-
gleich wir eine Kiltemischung von Eis und Salz anwendeten, mochten
wir ferner bei 00 oder bei gewéhnlicher Temperatar, bei Anwesen-
heit von viel Aetzkali oder bei ginzlicher Abwesenheit desselben
operiren, mochten wir auf eine reichliche Ausbeute an Salz von
Anfang an hinarbeiten, oder die Operation vor der Ausscheidung von
Krystallen unterbrechen und dann die Losung Gber Schwefelsiure
verdunsten, oder endlich die Mutterlauge von der erhaltenen Krystalli-
sation concentriren. Kaliumnitrososulfat ist, wie wir hier anfiihren
wollen, 18slich in etwas mehr als 8 Theilen Wasser von 141/,9, nach
unserer Bestimmung, aber es ist weniger ldslich in Gegenwart von
Aetzkali. Es kann leicht umkrystallisirt werden durch Verdampfen
seiner Losung fiber Schwefelsiiure, wenn auch in Abwesenheit von
Aetzkali mit einigem Verlust.

In seiner Zusammensetzung, wenigstens was Kalium und Schwefel
betrifft, welche allein von Raschig bestimmt wurden, stimmt dieses
Nitroxysulfit sebr nahe mit seinem basisch dihydroxylaminsulfonsauren
Kali im feuchten Zustande {iberein, von welchem es durch Kkeinerlei
Eigenschaften unterschieden werden kann, eine inconstante ausge-
nommen. Raschig sagt nidmlich, dass er mehrmals bemerkte, dass
dieses Nitroxysulfit etwas Stickstoffoxydul entwickelte, als er es in
heisser, schwacher Kalilauge 16ste. Da auch das Salz von Pelouze
sich so verhillt, so mdgen wohl jene Krystallkrusten dasselbe ge-
legentlich beigemischt enthalten haben. Andererseits geben jene beiden
Salze, das dihydroxylaminsulfonsaure und dieses Nitroxysulfit, einen
Niedersehlag mit Baryumsalzen, welcher 18slich in S#uren ist und
dann bald Baryumsulfat ausscheidet. Beide Salze liefern offenbar bei
Bebandlung mit S#uren Stickstoffoxydul, und beide werden schon
durch Wasser zersetzt, wobei sie Dikaliumoximidosulfonat liefern.

Indem wir alle Details fiir eine spitere Mittheilung uns vor-
behalten, wollen wir hier nur constatiren, dass Oximidosulfonate und
ghnliche Salze, wie das wenig bekannte Dihydroxylaminsulfonat, sehr
leicht erhalten werden kénnen aus Kaliumsulfit und salpetrigen (rothen)
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Démpfen. Anch mit Stickstoffoxyd werden, wenn nicht besondere
Vorsichtsmaassregeln der Reinigang getroffen werden, sehr kleine
Quantititen von Dikaliumoximidosulfonat gebildet, welches bei vor-
sichtigem Abdampfen der Mutterlauge vom Kaliumnitrososulfat unter
zeitweiligem Zasatz von Alkohol gewonnen werden kann. Wenn man
jedoch gar keine Vorsichtsmaassregeln trifft, um alle Luft auszo-
schliessen und das Stickoxyd farblos zu haben, so bildet sich dieses
Salz schpell in bemerkenswerther Menge. Befolgte nun Raschig
die ndthige Vorsicht? Vielleicht, aber es findet sich in seiner Ab-
bandlung kein Wort, welches andeuten konnte, dass er sich der
Mdéglichkeit der Entstehung von Irrthiimern bewusst war, oder dass
er soleche Vorsicht brauchte, wie z. B. Hantzsch, um das Stickoxyd
rein za haben. So lange, als der Weg nicht ganz genau beschrieben
werden kann, auf welchem man zu dem von Raschig beschriebenen
Isomeren des Kaliumnitrososulfats von Pelouze gelangt, bleibt seine
Existenz unbewiesen, denn sein Priparat konnte auch lediglich nar
ein Gemisch des Pelouze’schen Salzes mit irgend einem anderen Salz,
wie z. B. seinem eigenen Kaliumdihydroxylaminsulfonat, gewesen sein.

In einer kurzen Notiz im Journ. Chem. Soc. 47, 364, theilten
wir die Thatsache mit, dass, obgleich die Nitrososulfate der Alkalien
bis dahin unfihig erschienen, gewéhnliche Umsetzungen mit anderen
Sulzen einzugehen, wir doch einige solche Fille beobachteten, indem
concentrirte Losungen derselben durch Baryum- und Bleisalze gefillt
werden. Eine quantitative Analyse wurde jedoch nicht mitgetheilt.
Es wurde dort auch von uns erwidhnt, dass Silbernitrat abweichend
vom Kupfersulfat nicht sofort Zersetzung der Alkalinitrososulfate ver-
anlasst. Der Titel unserer Notiz ist: >The Existence of Barium
and Lead Nitrososulphates.« Auf diese Notiz hat sich nun
Hantzsch bei der Beschreibung der Darstellung des Baryum-Kalium-
und des Silber-Kaliumnitrososulfats bezogen, aber nur nm zu sagen:
»Obgleich sich nach Divers Salze der Schwermetalle nicht darstellen
lassen, gelingt es doch....c und hat daher upsere Beobachtung
gerade in das Gegentheil verwandelt.

Eine neue Beobachtung iiber Nitrososulfate mag, obwohl gering-
figig, doch von einiger Bedeutung fiir die Structurfrage sein, ndmlich-
die wissrige Losung nimmt bald eine stark alkalische Reaction auf
Lakmus, Phenolphtalein oder Rosolséiure an, nachdem Alkohol zu-
gefiigt ist. Hierbei bemerkt man die sonst so bezeichnende Gas-
entwicklung nicht und die Zerstorung des Salzes wird sehr verlang-
samt, entweder in Folge der eintretenden alkalischen Reaction oder
mbglicherweise in Folge der Gegenwart des Alkohols selbst. Weder
Sulfit noch Nitrit noch Oximidosulfonat wird hierbei gebildet.

Sowohl Pelouze als auch Hantzsch geben an, dass das
Kalinmnitrososulfat vollkommen neutral acf Lakmus reagire, womit
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wir nicht dbereinstimmen. Es ist zwar neutral auf Phenolphtalein
und auf Rosolsiiure, aber auf Lakmus reagirt es fast augenblicklich
alkalisch, ebenso seine verdinnte LGsung in einigen Standen. Das
von uns gepriifte Salz war in einem Falle viermal aus reinem Wasser
umkrystallisirt worden. Ausserdem gab das Salz, welches alkalische
Reaction zeigte, sowohl bei der Zersetzung in der Kilte mit oder
ohne Anwesenheit von Platinmohr in der wissrigen Losung, als auch
bei der raschen Zersetzung in der Hitze vollkommen neutrales Kalium-
sulfat, was die Abwesenheit einer alkalisch reagirenden Verunreinigung
in dem urspriinglichen Salze beweist.

Die Kenntniss der Constitution der Nitrososulfate scheint jetzt
noch ebenso da zu stehen, wo sie vor 10 Jahren stand, als wir die
Gegenwart der Gruppe SO;OK annahmen, eine Ansicht, welche all-
gemeine Zustimmung fand, einige Bedenken von Seiten Michaelis’
ansgenommen (Graham-Otto’s Anorgan. Chem. 4, 1515).

Als Raschig 2 Jahre spiter diese Ansicht adoptirte, constatirte
er ausdriicklich, dass sie die unserige war, aber Hantzsch, indem
er sich auf Raschig’s Anpsicht bezieht und nur den diesbeziiglichen
Theil seiner Formel annimmt, hat diese Thatsache iibersehen.

Als wir zu jener Zeit eine neue Formel fiir diese Salze auf-
stellten, unternahmen wir es nicht, das Nitroxyradical aufzulésen und
schrieben K(N3O0:)SO3K, ebenso wie das Traube jetzt vorldufig
that bei seinen Isonitraminen; gegenwiirtig sind wir geneigt in Folge
der Beobachtung, dass diese Salze durch Reduction in Hypoubitrite
und Sulfite iibergehen, die aufgeloste Formel K.ON:NO.SO3;K,
anzunehmen, nach welcher die Nitrososulfate lediglich als Sulfate
des Radicals M. ONy— erscheinen (wobei M ein einwerthiges Metall
oder Ammonium bedentet).

Gegen diese Auffassung konnen drei Einwiirfe erhoben werden.
Eiper, von Pelouze vor 60 Jahren gemacht, mag fast wortlich ange-
fibhrt werden: »Ist es nun wahrscheinlich, dass das Stickstoffoxydul
als solches, wenn es in diesen Salzen enthalten ist, bei einer h&heren
Temperatur, indem es zu Stickstoffoxyd wird, einer Sdure, der
Schwefelsdure, Sauerstoff entziehen kann, welche wir als eine der
starksten Siuren kennen?c Wir erwidern hierauf, dass bei der Bildung
von Sulfat der verwendete Sauerstoff ja den Stickstoff des Stickstoff-
oxyds nicht ganz verlassen hat, und es kann deshalb wohl erwartet
werden, dass der Stickstoff den Saunerstoff wieder ganz an sich reissen
kann, wenp bei hoberer Temperatur der Complex zerfillt, obgleich
selbst da, wie bei piederer Temperatur, ein Theil des Sauerstoffes
den Stickstoff verlisst und im Sulfat bleibt. Der zweite Einwurf,
welcher sich auch Pelouze schon aufdriingte, ist, dass diese Salze
nicht wie Sulfate einen Niederschlag von Baryumsulfat mit Chlor-
baryum liefern, Aber dies zeigt blos, dass sie den #therschwefel-
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sauren Salzen zu vergleichen sind; alle bekannten schwefelstickstoff-
sauren Salze von Sulfonstructur brauchen eine gewisse Zeit bei der
Hydrolyse, bis sie Baryumsulfat liefern, obgleich diese Zeit fiir nitril-
trisulfonsaure Salze nur sehr kurz ist. Andererseits spricht die sofortige
Bildung von Baryumsulfat bei Zugabe einer Saure fiir die Sulfat-
patur. Ein dritter und scheinbar berechtigter Einwurf gegen die
Ansicht der Sulfatnatur ist, dass sie der Einwirkung der Alkalien
widerstehen. Wir geben gern zu, dass eine Constitution, bei welcher
der Stickstoff in directer Bindung mit dem Schwefel steht, prima
facie diese Stabilitit besser erkliren wiirde, als eine, in welcher er
blos in Sauerstoffbindung zu dem Schwefel tritt; jedoch sollte man in
Betracht zichen, dass auch #therschwefelsaure Salze etwas von dieser
Stabilitit zeigen, obgleich auch hier das Alkyl nicht direct an den
Schwefel gebunden ist. Es kommt hier speciell in Betracht, dass die
Structurformeln, wie in so vielen andern Fillen, nicht Alles erkliren
kénnen. Um das gewdhnlichste und einfachste Beispiel anzufiihren
kénnen Structurformeln die Thatsache nicht erkliren, dass der Wasser-
stoff von H.O .K so verschieden in seinen chemischen Beziehungen
ist von dem von HO.NO;. Der wesentliche Punkt ist, dass der
Schwefel, weil er die zweibasischen Sulfite und Sulfate liefert, anch im
Kaliumnitrososulfat ein Salz giebt, welches vollkommen bestindig
gegen Kaliumhydroxyd ist, obgleich von grosser Unbestindigkeit gegen
Siuren. Der Schwefel wirkt sozusagen durch oder &ber das
Dinitrosyl hinweg auf das Kalium, ebenso wie er in den Salfaten
Gber den dazwischen stehenden Sauerstoff oder wie Chlor in den
Chloraten als ein einwerthiges Radical oder Phosphor in den Phos-
phaten als ein dreiwerthiges iiber den Sauerstoff noch hinweg seinen
Einfluss #ussert.

Raschig’s Formel ON'N<(S)gaK ist fast ebenso gut wie die
von Hantzsch, aber da sie beabsichtigt, eine mdgliche Zersetzung
in Oximidosulfonat und Stickstoffoxydul zu erkldren, muss sie zuriick-
gewiesen werden. Die Formel von Hantzsch KON.N. SO3K ist
vielleicht der unseren vorzuziehen, insofern sie die Stabilitit dieser
Salze gegen Alkalien besser erklart. Andererseits giebt sie keine
Erklirung fiir die sofortige Zersetzung durch Séuren, wihrend auch
die Reduction durck Natron als ein sebr complicirter Vorgang
erscheint.

Traube glaubt, dass eine Analogie existirt zwischen seinen Iso-
pitraminen und den Nitrososulfaten, aber wir bezweifeln, dass eine
wohlbegriindete Analogie nachgewiesen werden wird. Es ist richtig,
dass beide Klassen von Verbindungen Metallsalze darstellen, welche
mit Hilfe von Stickoxyd gebildet werden, aber wie Traube schon

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX VIil. 65
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gezeigt hat, ist eines der Stickstoffatome an das Alkyl der Iso-
nitramine gebunden, wihrend nach unsgerer Darlegung die, wenn auch
geringe Evidenz zeigt, dass eines der Sauerstoffatome, nicht aber der
Stickstoff, direct mit dem Sulfuryl verbunden ist. Ferner verbindet
sich bei der Bildung der Nitrososulfate Stickstoffoxyd direct mit dem
Salz, wihrend bei den Isonitraminen es ein Salz mit mehr Metall
vereinigt. Bei der Bildung von Nitrososulfaten mag die Gegenwart
von Alkali, so wesentlich bei den Isonitraminen, auch unterbleiben,
was Pelouze schon fiir das Ammoniumsalz feststellte und wir noch
iiberzeugender fiir das Kaliumsalz dargethan haben.

Japan, Kaiserl. Universitit, Mirz 1895.

207. W. v, Miller und J. Pl6chl: Zur Nicht-Existenz stereo-
isomerer Carbodiphenylimide.
[Mittheilung aus dem Laboratorium der techn. Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 16. April)

Schall und Paschkowetzky!) haben sich vor mehreren Jahren
mit dem Studium der schon von Weith?) dargestellten, spiter von
Laubenheimerd) untersuchten Carbodiphenylimidverbindungen be-
schiftigt und kamen dabei zur Ansicht, dass diese Korper stickstoff-
isomer im Sione der Werner-Hantzsch’schen Theorie seien.
Diese Beobachtung war geeignet, Aufsehen 2u erregen, da mit
der Auffindung zweier stickstoffstereomeren Anilverbindungen die
Ansichten V. Meyer’st) iiber Stickstoffisomerien hinfillig werden
mussten. Den Ausfiihrungen der genannten Forscher konnten wir
indess bald nachher entgegentreten®) und durch Moleculargewichts-
bestimmungen zeigen, dass die hochschmelzende Carbodiphenylimid-
modification nicht stereoisomer, sondern, wie schon Laubenheimer
(L. ¢.) vermathete, polymer mit der anderen Modification sei.

Nach diesen Mittheilungen und einigen privaten Correspondenzen
mit Hrn. Schall hielten wir den Gegenstand fiir erledigt. Schall
konnte sich indess von den ihm lieb gewordenen Anschauungen
nicht mehr trennen und hat dieselben "in weiteren Abhandlungen auf
Grand unzureichender Experimente und unzutreffender Annahmen in
ihrem vollen Umfange aufrecht zu erhalten gesucht.

1y Diese Berichte 25, 2880. 7} Diese Berichte 7, 10 u. 1306.
3) Diese Berichte 13, 2156. 4) Diese Berichte 23, 2403.
% Diese Berichte 27, 1283.



