
996 

ale gerade dieses Element in Folge der  mitreissenden Eigen- 
schaften seines Hyperoxyds einen glatten Gang der Analyse nur 
allzugern rereitelt. Hier  nahmen wir ale Ausgangsmaterial Man- 
ganammonsulfat und Quecksilberoxyd. Ee wurden j e  0.3 - 0.4 g 
Substanz mit 50 ccm Wasser und 10 ccm conc. Salpetersaure geliist 
und diese Flussigkeit in eine Mischung von 30 ccm Wasseretoff- 
superoxyd, 30 ccrn conc. Ammoniak und 50 ccm Wasser eingetragen. 
Nachdern man jetzt ' / a  Stunde bedeckt auf dem Wasserbade erhitzt 
hat, filtrirt man den schon abgelagerten Niederscblag, was sehr leicht 
und rasch gelingt, und wascht denselben zunachst mit einer Mischung 
von Wasser, Amrnouiak und Wasserstoffsuperoxyd, am Eode nur 
mit erwarmtem Wasser aus. Bei strenger Befolgung der angegebenen 
Vorschriften und recht sorgfiiltiger Auswaschung reicht eine einmalige 
Abscheidung des Mangans vollkornman bin. Hal t  man noch eine 
zweite Fallung fur nothig, so lost man den Niederschlag zu diesem 
Zweck direct auf dem Filter wie bei 2) in einem Gemisch von ver- 
diinnter Salpetersaure und Wasserstoffsuperoxyd. D e r  Niederschlag 
kann feucht, resp. etwas rorgetrocknet im Porzellan- oder Platintiegel 
verascht werden. Man zerdriicke sorgfaltig die groberen Theilchen 
und gluhe bis zur Gewichtsconstanz. 

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

Analyse: 0.4028 g Mn (N H4)s (S 04)s. 6 H10 + 0.2947 g Hg 0 gaben 
0.0752 g Mns O4 = 0.0727 g Mn 0 = 0.4009 g Mn (NH& (SO& . 6 Hs 0 
und 0.3155 g HgS = 0.2937 g Hg 0 ,  welche Werthe, auf 0.7075 g ange- 
wandte Substanz berechnet = 99.74 pCt. Bi und 99.86 pCt. HgO ergeben. 

Gegenwartig beschaftigen uns die quantitative11 Trennungen des 
Mangans, Ahminiurns und Eisens von Chrom. 

H e i  d e l  b e r  g , Univ.-Laborat., April 1895. 

206. E. Dive r s  und T. Raga: U e b e r  Kal iumni t rososul fa t  
(stickoxydschwefligsaures Keli). 

(Eingegangen am 1s. April.) 
H a n t z s c h  hat kiirzlich in diesen Berichten die Ansicht ausge- 

dr ick t ,  dass zwei verschiedene Kaliumnitroxysulfite existiren, das 
eine sei das Nitrosulfat von P e l o u z e  (das Nitrososulfat von H e n r y  
W a t t s  und ron  uns), das  andere Salz sei ron  R a s c h i g  und auch 
von ihm selbst erhalten wordeu. Wir konnen diese Ansicht aus 
Grunden, die wir hier auseinander setzen wollen, nicht tbeilen. 

Vor allem ist H a n t z s c h  im Irrthum, wenn er  glaubt, dass Pe- 
l o  u z e  die Nitrososulfate durch Baryumsalze fallbar fand. Dieser 



997 

constatirt ausdriicklich das  Gegentheil , urn EU beweisen, dass  diese 
Salze nicht als Sulfate aufgefasst werden kiinnen, mit Stickoxydol in  
einem iihnlichen Zustande wie das  Krystallwasser in den gewiihnlichen 
Salzen. 

Es befindet sich aber in  seiner Abhandlung in der That  ein 
Satz ,  welcher in dieser Beziehung zu l r r thum Veranlassung geben 
kiinnte. l3r sagt namlich: mermischt man die Aufliisung des nenen 
Salzes mit einem liisliehen Barytsalze, sammelt ond wascht den ge- 
bildeten Niederschlag und iibergiesst ihn mit Salpetersaure, so liist 
e r  sich vollkommen aufc. Jener  Niederschlag ist aber offenbar our  
durch Unreinigkeit hervorgerufen worden wie durch das im ange- 
wandten Aetzkali vorhanden gewesene Carbonat, und Pelou z e  wollte 
durch seine Lijslichkeit in saure nur die Abwesenheit von Sulfaten 
beweisen. Unsere Ansicht i b e r  diese Deatung des Satzes hatten 
schon andere Chemiker vor uns und deshalb ist die Eigenschaft, 
welche nach H a n t z s c h  vor allem charakteristisch eein 8011, in 
Wirklichkeit gar  nicht vorhanden. H a n t z a c h  sagt ferner, dass die 
grosse Zersetzlichkeit seines eigenen Kalisalzes im auffallenden Con- 
trast stehe zu der verhaltnissmassig grossen Bestandigkeit des P e  - 
louze’schen Sakes ,  welches man selbst aus  kochendem Wasser um- 
krystallisiren kann , indem hierbei nur eine kleine Quantittit zerlegt 
wird. Die griissere Zersetzlichkeit erkennt H a n t z s c h  bei seinem 
Salze daran,  dass, wenn die Liisung nicht stark gekiihlt wird, bald 
Sulfatbildung und. Entweichen von Stickoxydul bei gelindem Erwarmen 
d e r  wassrigen Liisung zu beobachten ist. 

Wir  finden jedoch, dass Beides fiir ein uud dasseibe Praparat 
zutrifft. Das  Salz, wie es nach der  Vorschrift von P e l o u z e  aus 
einer stark alkalischen Liisung erhalten wird, ist, wenn auf poriisen 
Thonplatten von der Mutterlauge so gut als miiglich befreit, noch 
aikalisch gegen Lakmus , aber doch ohne den geringsten atzenden 
Geschmack, und kann, wie P e l o u z e  schon sagt, durch Liisen in der  
richtigen Quantitat kochenden Wassers und schnelles Abkihlen der 
Liisung gereinigt werden. Zwar findet lebhaftes Aufbrausen statt, 
aber der griissere Theil des Salzes kann doch wieder erhalten werden 
und ist nach dem Trocknen auf einer Thonplatte frei von Sulfat. Dann 
ferner knnn das  reine Salz in der gerade hinreichenden Menge 
kochenden Wassers, mit wenig Aufbrausen und nur geringern Verlust 
wieder geliist werden, wenn ein paar Tropfen verdiinnter Kalilauge 
zugesetzt und die heisse Liisung durch Eintauchen io kaltes Wasser 
abgekiihlt wird. Die erhaltenen Krystalle kiinnen in  ihrer Mutter- 
lauge wieder geliist, die Liisung auf einer directen Flamme zurn 
Kochen gebracht und doch wieder ein grosser Theil des Salzes 
erhalten werden, vorausgesetzt dass man die Liisung rasch ab- 
kiihlt. Das reine Salz kann ferner auch ohne Zusatz von Alkali 



aus Wasaer von 500 vier ma1 umkrystallisirt werden, wobei man 
jedesmal die Krystalle von der Fliissigkeit trennt und auf Reinheit 
priift. Es findet hier aus dem einen oder anderen Grunde ein grosser 
Verlust statt,  sodass man aus 10 g nach der vierten Operation n u r  
einen Bruchtheil eines Grammes erhalt. Ein solches Salz nun, das  
der  Beschreibung von P e l o u z e  vollkommen entspricht, braust in  
seiner Liisung bei 60° und dariiber lebhaft auf und zersetzt sich 
schon bei gewohnlicher Temperatur in 1 oder 2 Tagen, wie eo 
H a n t z s c  h bei seinem Salze beschreibt. 

W i r  kiinnen nocb hinzufiigen, dass P e l o u z e  schon fand, dass  
das  weniger bestandige Ammoniumnitrososulfat schon bei 0 sich 
langsam zersetzt und bei 400 oder dariiber lebhaft Stickstoffoxydul- 
gas  entwickelt. 

Ein weiterer Unterschied besteht nach H a n t z s c h  in der Wirkung 
der  Hitze auf das t r o c k e n e  Kaliumsalz; wahrend das von ihm her- 
gestellte Salz quantitativ in Stickoxydul und Kaliumwulfat bei Er- 
warmen bis auf 90° zerfallt, fand P e l o u z e  sein Salz bestandig bei 
einer Temperatur von 110-115". Wir beobachteteu bei dem von 
uns hergestellten Salz das ron H a n  t z s c h angegebene Verhalten und 
glauben uns zu dem Schluss berechtigt, dass die Angabe von P e l o u z e  
auf einem Irrthurn beruht, da  wir in der Beschreibung seiner Salze 
nicht die Genauigkeit antreffen, von drr H a n  t z s c h  spricht. Uirsere 
eigenen Beobachtungen sind folgende: Zwei Proben des reinen Salzes 
explodirten bei 9 l 0  beim Erhitzen in einem in OeL tauchendeu Glas- 
rohrchen, in einem Strom trockener Luft. In  einem gewiihnlicheu 
Luftbad erreichte die Temperatur 108O, bevor dns in einem Uhrglase 
befindliche Salz explodirte, ebenso als ein langsamer Strom trockenen 
Wasserstoffs in  eine Proberohre gelaitet wurde, welche in Oel tauchte- 
Die Zersetzung ist eine exothermische, und sind wir geneigt, dieseu 
Unterschied von den mit Luft erfullten Riihren dern bekannten 
kiihlenden Effect des Wasserstoffs zuzuschreiben , welcher bei dem 
Riihrenrersuch dasselbe leistete, wie die Benutzung eines geraumigen 
Luftbades und einer griisseren Oberfliiche (Uhrglas). 

Bei einern anderen Versuche rerlor das Salz im trockenen Wasser- 
stoffstrom IOpCt. bei 95O in 3*/4 Stunden und die meiteren 10 pCt. 
erst nach 12 Stunden. Die Gewichtsabnahme gebt also nur langsam 
vor sich und ein Irrthum in der Temperatur u m  30 (1070 fiir 110") 
mag bei einer kurzdauernden Beobachtung wohl P e l o  uze  getluscht 
haben. Wenu das Salz sich pliitzlich zersetzt, ist eine deutlictre 
Temperaturerhohung bemerklich und das kann such P e l o u z e  irre- 
gefiihrt haheu, als e r  130° als die Zersetzungstemperator bezeichnete. 
Fal ls  unsere Versuche, die abweichenden Angaben ron P e l o u z e  
richtig zu stellen, zoruckgewiesen wiirden, so wiirde der Unterschied 
im Verhalten des trockenen Salzes beim Erhitzen cien einzigen uner- 
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tliirten Unterschied zwiscben den Salzen von P e l o u z e  und H a n t z s c h  
ausmachen. Aus den Angaben von P e l o u z e  folgt, dass, wiihrend 
bei Gegenwart von Wasser und Sffuren das Kaliumnitrososulfat in  
Stickstoffoxydul und Sulfat zerftillt , die Zersetzung bei t ro  c k e n  e m 
Erhitzen nur Sulfit und Stickstoffoxyd liefert. H a n t z s c h  hat  aber  
gefunden, dass bei trockenem Erhitzen nicht mehr als 20-26 pCt. 
des  Salzes in Sulfit und Sticktoffoxyd zerlegt werden, die Haoptmasee 
aber  Sulfat und Stickstoffoxydul liefert. Nichts beweist uns aber, 
dass P e l o u z e  die Zersetzung quantitativ verfolgte; ausserdem fand 
H a n  t z s c  h ja selbst, dass das Silberkaliumnitrososulfat quantitativ in  
Sulfitl) und Stickoxyd zerfiillt, was dem Gewichte, welcbee man 
diesem Unterschiede vielleicht beilegen miichte, bedeutend Ab- 
bruch thut. 

Als wir das  Salz im trockenen Wasserstoff erhitzten, bis es bei 
1080 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 e twm verschieden von dem voo 
H a n  t e s c h eingeschlagenen, sondern wir mussten auch die Art der  
Veriinderung in einer anderen Weise featstellen. Er bestimmte den 
Gewichtsverlust bei der Explosion und berechnete daraus die Menge 
ron Stickstoffoxydul und Stickoxyd. Wir konnten nicht so verfahren, 
da vie1 ron  dem Riickstand immer aus der Riihre herausgescbleudert 
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 Menge Nitrit vor. 

Wir  haben nun alle auf den vermutheten Unterschied zwischen 
dern Nitrososulfat \-on P e l o u z e  und der von H a n t z s c h  rls das 
Ra s c  h ig’sche Salz bezeichneten Verbindung beziiglichen Punkte er- 
iirtert und glauben, dass es durch unsere Versucbe hinreichend er- 
wiesen ist, dass beide Salze identisch sind. Wir  wollen nun zu dem 
anderen Salze R a s c h i g ’ s  iibergehen. 

Dieses Salz, welches R a s c h i g  und H a n t z s c h  6 r  identisch mit 
P elo uze’s Kaliumnitrososulfat gehalten haben, soh zwei specifische 
Charaktere haben: es giebt ein in Wasser unliisliches Baryumsalz und 
es liefert Dikaliumoximidosulfonat, wenn seine Liisung in schwacher 

*) Die auffallende Bestandigkeit des Silberkaliumsulfits veranlasste 
H a n t z s c h  zur Annabme einer Constitution, welche der Eine von uns und 
S c h i m i d z n  lsngst dafiir angegeben haben (J. Chem. SOC. 49, 581), was ihm 
offenbar unbekannt war. Er vergleicht es ferner mit den Quecksilbersulfiten, 
wdche, wie er sagt, nach B a r t h  Snlfonate sind. Wir stimmen mit dieeer 
Ansicht von der Constitution dieser Salze nicht nur vollsthdig iiberein, 
sondern mBchten auch darauf hinaeisen, dass B a r t h  in der von Bantzsc ,h  
erwshnten Abhandlung D i v e r s  und Schimidzu  vollen Credit fiir dieso 
Ansicht giebt und sie dann mit BestLtigung adoptirt. 
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Kalilaoge entweder durch Abkiihlen oder durch Verdunsten zur  
Krystallisation gebrlrcht wird. Wir kiinnen binzufiigen , dass es uns 
niemals gelungen ist, Oximidosulfonat aus reinem KaliumnItroso- 
sulfat zu erhalten. Um sein Salz darzustellen, hatte R a s c h i g  die 
Liisung, welche durch Einleiten vou Stickstoffoxyd in eine Liisung 
von Kaliumsulfit gewonnen wurde, iiber Schwefelsaure verdunstet, bis 
bis Krystallkrusten erzielt wurden. 

Andere Chemiker haben ihr  Product immer wahrend der Ab- 
sorption des Gasea erhalten. H a n  t z s c  h hat  trotz aller Bemiihungen 
und Abiinderungen der Versuchsbedingungen immer nur  ein einzigee 
Salz erhalten kiinnen. W a s  uns betrifft, so haben wir immer nur  
Pel0 uze’s Nitrososulfat und kein anderes nebenbei beobachtet , ob- 
gleich wir einc Kaltemischung von Eis und Salz anwendeten, mochten 
wir ferner bei 00 oder bei gewohnlicher Temperatur, bei Anwesen- 
heit von vie1 Aetzkali oder bei ganzlicher Abwesenheit desselben 
operiren, mochten wir auf eine reichliche Ausbeute an Salz von 
Anfang an hinarbeiten, oder die Operation vor der Ausacheidung von 
Krystallen unterbrechen und dann die Liisung iiber Schwefelsiure 
verdunsten, oder endlich die Mutterlauge von der erhaltenen Krystalli- 
sation concentriren. Kaliumnitrososulfat ist , wie wir hier anfiihren 
wollen, liislich in etwas mehr als 6 Theilen Wasser von l Q / a O ,  nach 
unserer Bestimmung, a t e r  es ist weniger liislich in Gegenwart von 
Aetzkali. Es kann leicht umkrystallisirt werden durch Verdampfen 
seiner Liisung iiber Schwefelsaure, wenn auch in Abwesenheit von 
Aetzkali mit einigem Verluet. 

In  seiner Zusammensetzung, wenigstens was Kalium und Schwefel 
betrifft, welche allein von R a s c h i g  bestimmt wurden, stimmt dieses 
Nitroxysulfit sehr nahe mit seinem basisch dihydroxylaminsulfnnsauren 
Kali  im feuchten Zustande uberein, von welchem es durch keinerlei 
Eigenschaften unterschieden werden kann , eine inconstante ausge- 
nommen. R a s c h i g  sagt namlich, dass e r  mehrmals bemerkte, dass 
d i  e s e s  Nitroxysulfit etwas Stickstoffoxydul entwickelte, als er es  in  
heisser, schwacher Kalilauge loate. Da auch das  Salz Ton P e l o u z e  
sich so verhalt, so mogen wohl jene Krystallkrusten dasselbe ge- 
legentlich beigemischt enthalten haben. Andererseits geben jene beiden 
Salze , das dihydroxylaminsulfonsaure und dieses Nitroxysulfit, einen 
Niedersehlag mit Baryumsalzen , welcher liislich in Sauren ist und 
dann bald Baryumsulfat ausscheidet. Beide Salze liefern offenbar bei 
Behandlung mit Siiuren Stickstoffoxydul, und beide werden schon 
durch Wasser  zersetzt, wobei sie Dikaliumoximidosulfonat liefern. 

Indem wir  alle Details f i r  eine spiitere Mittheilung uns vor- 
behalten, wollen wir hier nur constatiren, dass Oximidosulfonate und 
iihnliche Salze, wie das  wenig bekannte Dihydroxylaminsulfonat, sehr 
leicht erhalten werden konnen aus Kaliumsulfit und salpetrigen (rothen) 
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Diimpfen. Auch mit Stickstoffoxyd werden, nenn nicht b e s o n d e r e  
Vorsichtsmaassregeln der Reinignng getroffen werden , sehr kleine 
Quantitiiten von Dikaliumoximidosulfonat gebildet , welches bei vor- 
sichtigem Abdampfen der Mutterlauge vom Kaliumnitroaosulfat unter 
zeitweiligem Zneatz VOD Alkohol gewonnen werden kann. Wenn man 
jedoch gar keine Vorsichtsmaassregeln trifft, um alle Luft auszu- 
schliessen und das Stickoxyd farblos zu haben, so bildet sich dieses 
Salz schnell in bemerkenswerther Menge. Befolgte nun R a s c h i g  
die nbthige Vorsicht? Vielleicht, aber es findet sich i n  seiner Ab- 
handlung kein Wort, welches andeuten kiinnte, dass er sich der 
Miiglichkeit der Entstehung von Irrthiimern bewusst war, oder dass 
er solche Vorsicht brauchte, wie z. B. Han tzsch ,  um das Stickoxyd 
rein zu haben. So lange, als der Weg nicht ganz genau beschrieben 
werden kann, auf welchem man zu dem von Rasch ig  beschriebenen 
Isomeren des Kaliumnitrososulfats von P e l  o u z e gelaogt, bleibt seine 
Existenz unbewieaen , denn sein Praparat kiinnte auch lediglich nur 
ein Gemisch des Pelouze’schen Salzes mit irgend einem anderen Salz, 
wie z. B. seinem eigenen Kaliumdihydroxylaminsulfonat, gewesen sein. 

I n  einer kurzen Notiz im Journ. Chem. SOC. 47, 364, theilten 
wir die Thatsache mit, dam, obgleich die Nitrososulfate der Alkalien 
bis dahin unfahig erschienen, gewiihnliche Umsetzungen mit anderen 
Slrlzen einzugehen , wir doch einige solche Falle beobachteten, indem 
concentrirte Liisungen derselben durch Baryum- und Bleisalze gefiillt 
werden. Eiue quantitatioe Analyse wurde jedoch nicht mitgetheilt. 
Es wurde dort auch von uns erwahnt, dass Silbernitrat abweichend 
vom Kupfersulfat nicht sofort Zersetzung der Alkalinitrososulfate ver- 
anlasat. Der Titel unserer Notiz ist: *The  E x i s t e n c e  of B a r i u m  
a n d  L e a d  Nitrososu1phates.a Auf diese Notiz hat sich nun 
H a  n t z  sc h bei der Beschreibung der Darstellung des Baryum-Kalium- 
und des Silber-Kaliumnitrososulfats bezogen , aber nur om zu sagen : 
aObgleich sich nach D i v e r s  Salze der Scbwermetalle nicht darstellen 
lassen, gelingt es doch . . . .a und bat daher unsere Beobachtung 
gerade in das Gegentheil verwandelt. 

Eine neue Beobachtung iiber Nitrososulfate mag, obwohl gering- 
fiigig, doch von einiger Bedeutung fiir die Structurfrage sein, namlich 
die wiissrige Liisung nimmt bald eine stark alkalische Reaction auf 
Lakmue, Phenolphtaleln oder Rosolsiiure an, nachdem A l k o  h o l  EU- 
geftigt ist. Hierbei temerkt man die sonst so bezeichnende Gas- 
entwichlung nicht  und die Zerstiirung des Salzes wird sehr verlang- 
samt, entweder in Folge der eintretenden alkalischen Reaction oder 
miiglicherweise in Folge der Gegenwart dee Alkohols selbst. Weder 
SulGt noch Nitrit noch Oximidosulfonat wird hierbei gebildet. 

Sowohl P e l o u z e  als auch H a n t z s c h  geben an ,  dass dae 
Kaliumnitrososulfat vollkommen neutral auf Lakmus reagire, womit 
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wir nicbt iibereinstimmen. Es ist zwar neutral auf PhenolphtaleYn 
und auf Rosolsiiure, aber auf Lakmus reagirt es fast augenblicklich 
alkalisch, ebenso seine verdiinnte L i i s u n  g in einigen Stunden. 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 Kalte mit oder 
ohne Anwesenheit von Platinrnohr in der wgssrigen Lijsung, als auch 
bei der raschen Zeraetzung in der Hitze vollkommcn neutrales Ealium- 
sulfat, was die Abwesenheit einer alkalisch reagirenden Verunreinigung 
in dem urspriinglichen S a k e  beweist. 

Die Kenntniss der Constitution der Nitrososulfate scheint jetzt 
noch ebenso d a  zu stehen, wo sie vor 10 Jabren stand, als wir die 
Gegenwart der Gruppe SO20 K annahmen, eine Ansicht, welche all- 
gemeine Zustimmung fand , einige Bedenken von Seiten M i c h a e l i s ’  
ausgenommen ( G r a h a m - O t t o ’ s  Anorgan. Chem. 4, 1515). 

Ale R a s c h i g  2 J a h r e  spater diese Ansicht adoptirte, constatirte 
er ausdriicklich, dass sie die unserige war ,  aber H a n t z s c h ,  indem 
er sich auf R a s c h i g ’ s  Anaicht bezieht und nur den diesbeziiglichen 
Theil seiner Formel annimmt, hat diese Thatsache ubersehen. 

Als wir zu jener Zeit eine neue Formel fiir diese Salze auf- 
stellten, unternahmen wir es nicht, das  Nitroxyradical aufzuliisen und 
scbrieben K(Np 02)s 0 3  K,  ebenso wie das T r a u b e jetzt vorlaufig 
thut bei seinen Isonitraminen; gegenwartig sind wir geneigt in Folge 
der  Beobachtung, dass diese Salze durch Reduction in Hypooitrite 
und Sulfite iibergehen, die aufgelijste Formel E . 0 N: N O .  SOsK, 
anzunehmen, nach welcher die Nitrososulfate lediglich als Sulfate 
des Radicals M . 0 Na- erscheinen (wobei M ein einwerthiges Metoll 
oder Ammonium bedeutet). 

Gegen diese Auffassuog kiinnen drei Einwurfe erhoben werden. 
Einer, von P e l o u z e  For 60 Jahren gemacbt, mag fast wijrtlich ange- 
fiihrt werden: )kit es nun wabrscheinlich, dass das Stickstoffoxydul 
als solches, wenn es in  diesen Salzen enthalten ist, bei einer hijheren 
Temperatur, indem es  zu Stickstoffoxyd wird, einer Saure, der 
Schwefelsaure, Sauerstoff entziehen ktinn, welche wir als eiue der 
stiirksten Sauren kennen?u Wir  erwidern hierauf, dass bei der Bildung 
von Sulfat der verwendete Sauerstoff j a  den Stickstoff des Stickstoff- 
oxyds nicht ganz verlassen hat, und es kann deshalb wohl erwartet 
werden, dass der Stickstoff den Sauerstoff wieder ganz an sich reissen 
ktrnn , wenn bei hoberer Temperatur der Complex zerfallt, obgleich 
selbst d a ,  wie bei niederer Temperatur, ein Theil des Sauerstoffes 
den Stickstoff verlasst und im Sulfat bleibt. Der  zweite Einwurf, 
welcher sich auch P e l o u z e  schon aufdrangte, iat, dass diese Salze 
nicht wie Sulfate einen Niederschlag von Baryumsulfat mit Chlor- 
h r y u m  liefern. Aber dies zeigt blos, dass sie den atherschwefel- 



sawen Salzen eu vergleichen sind ; alle bekannten schwefelstickstoff- 
sauren Salze von Sulfonstructur brauchen eine gewisee Zeit bei der 
Hydrolyse, bis sie Baryumsulfat liefern, obgleich diese Zeit fiir nitril- 
trisulfonssure Salze nur sehr kurz ist. Andererseits spricht die sofortige 
Bildung von Baryumsulfat bei Z u g a b e  e i n e r  Siiure fiir die Sulfat- 
n a b .  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 d i r e c t e r  Bindnng mit dem Schwefel steht, p r ima  
f a c i e  diese Stabilitiit besser erkliiren wiirde, als eine, in welcher er 
blos in Sauerstoffbindung zu dem Schwefel tritt; jedoch sollte man in 
Betracht ziehen, dass auch iitherschwefelsaure Sake etwas von dieeer 
Stabilitiit zeigen, obgleich auch hier das Alkyl nicht direct an den 
Schwefel gebunden ist. Es kommt hier specie11 in Betracht, dass die 
Stmcturformeln, wie in so vielen andern Fiillen, nicht Alles erkliiren 
k6nnen. Um das gewiihnlichste und einfachste Beispiel anzufiihren 
k6nnen Structurformeln die Thatsache nicht erkkren, dass der Wasser- 
stoff von H . 0 . K so verschieden in seinen chemischen Beziehungen 
ist von dem von HO.NO9. Der wesentliche Punkt ist, dass der 
Schwefel, weil er die zweibssischen Sulfite und Sulfate liefert, auch im 
Kaliumnitrososulfat ein Salz giebt, welches vollkommen bestlndig 
gegen Kaliumhydroxyd ist, obgleich von grosser Unbestiindigkeit gegeu 
Siiuren. Der Schwefel wirkt sozusagen d u r c h  oder i iber das 
Dinitrosyl hinweg auf das Kalium, ebenso wie er in den Sulfaten 
iiber 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 aussert. 

Raschig’s Formel ON. NCSOJK OK ist fast ebenso gut wie die 

von H an tzsc  h , aber da sie beabsichtigt , eine miigliche Zersetzung 
in Oximidosulfonat und Stickstoffoxydul zu erkliiren, muss sie zuriick- 
gewiesen werden. Die Formel von H a n t z s c h  RON. N . so3 I( ist 
vielleicht der unseren vorzuziehen, insoferu sie die Stabilitat dieser 
Salze gegen Alka l i en  besser erklart. Andererseits giebt sie keine 
Erklarung fiir die s o f o r t i g e  Zersetzung durch Siiuren, wiihrend auch 
die Reduction durch Natron als ein sehr complicirter Vorgang 
erscheint. 

T rau  b e  glaubt, dass eine Analogie existirt zwischeri seinen ISO- 
nitraminen und den Nitrososulfaten, aber wir hezweifeln , dass eine 
wohlbegriindete Analogie nachgewiesen werden wird. Es ist richtig, 
dass beide Klassen von Verbindungen Metallsalze darstellen, welche 
mit Helfs von Stickoxyd gebildet werden, aber wie T r a u b e  schon 
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gezeigt hat, ist eines der Stickstoffatome a n  das  Alkyl der Iso- 
nitramine gebunden, wahrend nach unserer Darlegung die, wenn auch 
geringe Evidenz zeigt, dass eines der Sauerstoffatome, nicht aber der  
Stickstoff, direct mit dem Sulfuryl verbunden iet. Ferner  verbindet 
eich bei der  Bildung der  Nitrososulfate Stickstoffoxyd direct mit dem 
Salz, wlhrend 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, such unterbleiben, 
was P e l o u e e  schon fur das Arnmoniumsalz feststellte und wir noch 
iiberzeugender fur das Kaliumsalz dargethan haben. 

J a p a n ,  Kaiserl. Universitat, Marz 1895. 

207. W. v. M i l l e r  und J. P l b c h l :  Z u r  Richt -Exie tenz  stereo- 
ieomerer Carbodiphenyl imide.  

[Mittheilung &us dem Laboratorium der tech.  Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 16. April) 

S c h a l l  und P a s c h k o w e t z k y l )  haben sich vor mehreren Jahren 
mit dem Studium der schon von W e i t h 2 )  dargestellten, spl ter  von 
L a u b e n  h e i m e r s )  untersuchten Carbodiphenylimidverbindungen be- 
schlftigt und kamen dabei zur Ansicht, dass diese Korper stickstoff- 
isomer im Sinne der W e r n e r  - H a n t z s c h ' s c h e n  Theorie seien. 
Diese Beobachtung war geeignet, Aufsehen zu erregen, da mit 
der Auffindung zweier stickstoffstereomeren Anilverbindungen die 
Ansichten V. Meyer ' s4)  uber Stickstoffisomerien hinfallig werden 
mussten. Den Ausfuhrungen der  genannten Forscher konnten wir 
indess bald nachher entgegentreten 5, und durch Moleculargewichte- 
bestimmungen zeigen, dass die hochschmelzende Carbodiphenylimid- 
modification nicht stereoisomer, sondern, wie schon L a u b e n  h e i m e r  
(1. c.) vermuthete, polymer mit der anderen Modification sei. 

Nach diesen Mittheilungen und einigen privaten Correspondenzen 
mit Hrn. S c h a l l  hielten wir den Gegenstand fiir erledigt. S c h a l l  
konnte sich indess von den ihm lieb gewordenen Anschaoungen 
nicht mehr trennen und hat dieselben ' in weiteren Abhandlungen auf 
Grund unzureichender Experimente und unzutreffender Annahmen 'in 
ihrem rollen Umfange aufrecht zu erhalten gesucht. 

1) Diese Berichte 25, 28SO. 
7) Diese Berichte 13, 2156. 
5 )  Diese Berichte 27, 1283. 

2) Diese Berichte 7, 10 u. 1306. 
4, Diese Berichte 23, 2403. 


