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Reitriige zur Henntnirs der gepaarten 'CTerhindungen ; 
von Dr. H. Iiolbe zu RIar1)urg. 

Die vorliegende Abhandlung enthall die Untersuchung eiiier 
Reihe von Verbindungen, wclclie aus der Zerselzung dcs Schvve- 
felkolilenstoffs rnittelst Chlorgas hervorgegangen sind. Genelisch 
im genauen Zusammenhange stehend, Lilden sie einc forllaufende 
Kette, deren Glieder einen so raschen Ucbergang von dcn ein- 
fachsten unorganischen StofFen ZLI solchen Vcrbindungen vcririit- 
teln , welclie wir ausschliefslich als der organischcn Chemie an- 
geh6rend zu betrachlen gewolint sind, dafs es hier, wie in weni- 
gen anderen Fillen, uniniiglich wird , zwischen Organisch und 
Unorganisch eine Grenze zu zichcn. 

Jene Producle gehiiren griifstenllieils in die Iilasse der so- 
genannten gepaarten Verbindungen und sind fur die Theorie tier 
gepaarten Sauren vielleicht nicht ganz ohne Interessc. Im Gegen- 
satz zu den bis jetzt bekannlen gepaarten organisclieri Siiuren, wclche 
durch Zersetzung organischer Materieii yon meiat coinplicirter 
Zusamrnensetzung unter Einwirbng krufiiger Agentieri und unter 
Verhallnissen enistanden sind , welclie cine mchrfache Auslegung 
der Zersetzungsersciieinungen geslallen, werden diejenigen, welche 
den Cegeiistand der naclistelienden Gctraclitungen susmacficn, 
durch Synthese aus liorpern \on niiiglichst einfacher Zusammen- 
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setzung gebildet, so d a t  sie uns uber ihre Constitution kaum 
im Zweifel lassen, und kiinnen defshalb gewissermafsen als PI o- 
totyyen jener Kiirperreihe angeselien aerden. 

Die Prcducle, welche durch directe Einwirkung von Clilor- 
gas auf SchwefelkohlcnstoB erlialten werden , sind zwcierlei Art, 
je nachdcm jenc beiden Iiiirper iin trocknen oder feuchten Zu- 
stande in Wechselwirkung gcralhcn. Das erste derselben habe 
icli bereits fruher *) bescliriebcn. Elie ich indessen zur Be- 
trachtung der andern Producte iibergehe, halte ich es fur nolh- 
wendig, jenc Angabcn durch einige Zusiitze zu vervollstlndigen 
utid Lheilweise zu bcriclitigcn. 

Icli habe gczeigt , dafs sicli aus Schwefclkohlenstoff durcli 
Einwirkung von trocknem Clilorgas in hiiherer Teinperatur Chlor- 
schwefel und Koblensoperciilorid erzeugen. Dieser Chlorkohlen- 
sloffy durch Destillation mit Actzkali gereinigt , bildet ein farb- 
loses, mit Wasser nicht mischbares Liquidum von 1,56 speci- 
fischem Gewicht ; er besitzt einen angenehmen iitherartigen 
Geruch, siedet bei 170 C und verbrennt in der M'eingeisUlamme 
unter Erzeugung salzsaurer Dampfe. 

Seine Dampfdichte isl ails folgenden Daten berechnet : 
Angewandtc Substanz 0,1522 Grm. 
Gemessenes Darnpfvolumen 38,49 Cbc. 
Barometerstand 323"' 
Afixnzielieiider Quecksilberdruck 65,4"' 
nruckende Wasscrsiiule 134"' 
'rcmperatur 1000 c. 

K olbe,  Beitriige mir Kmiitr@ der gepnarten 

Jiieraris ergicht sich das spccilisclm Gewicht seines Dampfes 
zu 5,24 was mit dem tereclint*ten = 5,29 nahe iibereinslimmt. 

Jene Verbindung wirtl (lurch wasserige Hnlilijsung nicht 
verlndert; Aetzkali in Allioliol gcliist , wirkt erst nach llngerer 

*) Dieae A t t ~ ~ a l .  Bd. ALV S. 11. 
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&it clorauf ein, indvm sich Krystnlle von Clilorkalium und lioh- 
lensaures Kali abscheided. In Gasform durch ein gliihendes 
Rohr getrieben, zerfallt sie in frcies Chlor und in ein flussigcs 
Gemcnge von Kohlensuperchlorfir : C, €Is und Kohlenclilorid : 
C €1, welches mit trocknem Clilorgas dcm Sonneiiliclile susge 
setzt , sich fast nugenhlicklicli in festes I{olilensiipeiclilotur ver- 
wandelt. Wird lelzteres mit eincr weiiigeistigcn Auflvsung von 
~chwefclwassersiolS~~h~~efcllialiuii~ dcslillirl, so gclit unter Aus- 
schciduiig von Chlorkalium I~ohlciichlorid als (:in blarliges, mil 
Wasser nicht misclihnres Liquitluin in die Voiliigc uber. 

Obige Thatsnclien slirniiicn so genau iiiil tlcn Angaben von 
Regn au  I t  *) iiber die Eigenscliaf~en des lllicr hydrochlorique 
de I'esprit de bois perchloruri. ubcrein, d a t  die Identitiit beider 
wohl nicht in Zwcifel gezogcn werdcn kann. 

Ich ftige iiocli dic Ilesdtilte iicucrcr Analyseii Iiinzu, da die 
friiheren Analysen niit eiiirr nicht vollkoinmen gercinigten Sub- 
stanz angestellt sind und dalier nicht sehr genau mit der Rech- 
nung iibcreinsliiniiienrle Zalilun ggcben Iinhen. 

0,395 Grm. mit Kupferoxyd verbrannt , gaben 0,115 Grm. 

0,427 Grin. gubcn 0,122 Grin. Ihhlensaure. 
0,224 Grni. mit knustischcrn Iialk gcgliiht, gabon 0,935 GI in. 

Kohlensiiure. ' 

Clilorsilbcr : 
Bercclinet Cellinden - 

Kohlensloll C 75,O - 7 p  - ?,8 - ?,9 
Chlor €12 S85,2 - 92,2 - 92,O 

960,2 - 1O0,O - 99,8. 
Die namliche Veriinderung , wclche dcr Scliwefelkohlenstoff 

durch Clilor in der Rolhgluhliitze crlcidet, findct schon bei ge- 
wohnliclier Teinprralur Slalt, w n i i  man einigu Tropfcn dessclben 
in ciner trocknen Glasflasche, welrhc lufidicht verschlossen wer- 
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den kann, mit Chlorgas liingere Zeit in Beriihrung Iafst. Die 
geringc Menge Schwefelkohlenstoff verdunstet gewdhnlich in 
jenern Gase, und erst nach einigen Tagen scheiden sich Tropfen 
einer dunkelrothen Fliissigkeit ab, wobei das Chlor allmllig vcr- 
schwindet und einen lufkverdiinnten Raum zuriicklltt. Jenes 
dunkelrolhe Liquidum besleht aus Chlorschwefcl und Chlorkoh- 
lenstoff, woraus letzterer durch Deskillation mit Aetzkali abge- 
schieden wird. Schwefelkohlenstoff und Chlor miissen bei diesem 
Vorsucli absolut lrocken seyn; denn die geringste Menge Feuch- 
tigkeit veranlabt die Entstehung eines anderen Products , des 
schwefligsauren Kohlensuperchlorids, wovon sogleich weiter die 
Rgde seyn wird. 

Die Versuche , auf 'dhnliche Weise eincn Bromkohlenstoff 
hervorzubringen , haben nicht das gewiinschte Resultat gegeben. 
Schwefelkohlenstofi und Brom durch ein gliihendes Rohr getrie- 
ben , destilliren unveriindert iiber. 1st das Brom chlorhaltig , so 
bildet sich cine geringe Menge Clilorschwefel und Chlorkohlen- 
stoff. 

Ich wende mich nun zur Betrachtung desjenigen Kdrpers, 
welcher durch Einwirkung von fetichtem Chlorgas auf Schwefel- 
kohlenstoff entsteht. 

K o l l e ,  Beilriige ~r Ketatifnifs der gepaaden 

Schwepigsaures Kohlensupercldorid. 

c €I* sop 
Diese nierkwurdige Substanz wurde sclion vor dreifsig Jah- 

ren von Berzel ius  und hlarcet entdeckt. Sic fanden bei 
ihrer gemeinschanlichen Untersuchung fiber den Schwefelkohlen- 
stoff, dafs letzterer durcli Behandlung mit feuchtem Chlorgas 
oder mit Salpelcrsalzsaure iu einen weifsen fliichtigen, krystal- 
linischen KBrper *] ubergehc , welchen sie damals als Doppel- 
verbindung von Chlorkohlenoxyd mit chloruiiterschwefliger S a m  

*) Gilbert's Annaten Btl. XI.VIII S. 161 ff. 
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belrachteten. Die chemischen Eigenschaflen desselben , oanieal- 
lich sein Verhalten gcgen die Alkalicn und gcgen reducirende 
Substanzen, liaben mir im Verlauf dieser Untersucliung eine An- 
sicht iiber die ralionelle Zusainmensetzung desselbeii aufgedratigt, 
welche icli schon bei G m  eli n 9)  ausgesprochen finde, untl welche 
mit allen beobachteten Zersetzungserscheitiungen in so 'vollkorn- 
iiiener Harmonie steht , dafs ich sie den nachfolgenden Betrach- 
tungen ausschlieblich zuiti Grunde lege. 

Jene Substanz scheint namlich eine gepaartu Verbindung 
yon schwefliger Siiure mit Kohlensuperchlorid zu seyn ; ihre 
rationelle Zusainmensetzung wird durch die Forinel : C GIL S 0, 
ausgedriickt. 

Diese Vorstellung giebt zugleich von dcr Entslehung des 
schwefligsauren Kohlensuperclilorids eine sehr einfache und be- 
friedigende Erkliirung. Chlor und Scliwrfelltolilcnsloff vcreinigeti 
sich unmittelbar, indem l(o1ilensuperchlorid uiid Chlorscliwefd 
entstehen. Bei Gegenwart von Wasser wird lelzterer augen- 
blicklich zerselzt, und die schweflige Slure, welche dnraus her- 
vorgelit , hat Gelegenheit, sicli itn Entsteliungsmoiiienlc mit dem 
itn statu nascenti brfindliclien Kolilensuperchlorid zu verbinden : 

Kohlensuperchlorid und schweflige Sliure, direct zusamaien- 
gebracht, vereinigen sich nicht. 

Das schwefligsaure Kohlensupercldorid **I ist ein weifser, 
fliichtiger krystallinischer Kbrper , in Wasser uiid Saurcn unauf- 
lbslich , 16slich in Alkohol, Aether und Schwefelkohlenstoff, und 
wird aus der weingeisligen Auflasung durch Wasser unverandert 

') Ifandbuch der Chclnie 1 Seitr 755. 
+*) Berzcl iur  Lehrbuch. 5te 6ufl.  I S. 622. 
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niedergeschlagen. Es fiingt bei 135O an zu schmclzen, sietlet bei 
1100 C. und kriin sowohl fiir sich, als init Wasser destillirt merden. 
Diese Suhstanz besitzt einen so characteristisclien durclidringen- 
den Geruch, dafs sic datlurch iiberall , sellist in den kleinsten 
Dlcngeii , zu erkennen ist ; sie verursaclit ein heftiges Thriinen 
der Augeii und, in griifserer lllenge eingcatliinct, ein unerlriigli- 
clics Kratzcn iiii Schluntlc , oliiie iihrigens der Gcsundlieil nach- 
theilig zu seyn. Eine frisch bereiietc Aufliisung in Alkoliol wird 
durch Silbersolutioii nur wenig getrubt ; erst nach liingerer Zeit 
erfdgt cine Fiillung von Chlursilber, welch in dem Mate zu- 
nirnmt, als die Fliissigkcil der Luft ausgesetzt bleibt. 

Die trockne Verbiiiduiig reagirt niclit auf Lackmus, angcfeucli- 
tel rijthct sit: es sogleicli in Folge eiiicr parlio!lcn Zersetzung. Sie 
besital im Aeufsern grofse Aehnliclilicit niit tlcrri Kaiiipfer, und 
subliiiiirt \vie jcner in versclilossciieii Gefiiibcii an den Wanden 
i n  kleinen , l'arblosen, durchsiclitigen, dcmnntgliinzenden, rhombi- 
sclien Tafeln. Der kleinere Basiswinkel koiiiirit dcm Winkel 
von 60° so nalie, dafs durcli Absturnpfung tler beideii gegen- 
iiberlirgenden scharfeii Seitcnkariten cine bcinahe reguliire sechs- 
seitigc Saule eiitsleht. Beide Forincii erlillt man sehr deutlich 
ausgebildet , wenn jener Kiirper in ciiier cvaouirten und darauf 
heriiietisch verschlossenen Glasrolire durch die Wlrme der Hand 
langsam suhliinirt. Die sechsseitigeii Tafelri Gnden sich in der 
Regel der erwirinten Stelle zrinachst ; weiter entfwnt, wo die 
rhoiihischen Shulen vorkotnmen, liabe ich sie nie heobachlet. 

Dic Krystallc sind i l l ,  fcuclitun Zustande iveifs, undurch- 
sichtig, uiid bilden glcicli dcii Etbluiiien gcfrorner Fenslcrscheiben, 
blumenartige Vcrzweigungcn , welche keine bcsliinnite Krystall- 
form iiichr erkennen Icsscn. 

Die Analysc hat Iblgende, mit der von Bcrzelius gefun- 
dciien Zusainmeiisctzuiig ubereinstimmende Resiiltato gegeben. 

KO 1 be , Beitrcgc stir Kentttitirs der ggaat-ten 
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0,950 Grm. rnit Kupferoxyd verbrannt , gaben 0,186 Grin. 

i,iOS Grm. gaben 0,224 Grin. Kohlensaure. 
0,307 Grin. mit kaustischem Kalk gegliiht, gaben 0,8iO Grin. 

Chlorsilber. ' 
0,197 Grm. gaben 0,508 Grm. Chlorsilber und 0,010 Gnu. 
mctallisches Silbcr. 
0,651 Grm. rnit einem Gemenge von chlorsaurem Kali iiiid 

kohlensaurcin Natron geglalrt, gaben 0,702 Grm. sclwefcl- 
sauren Baryt. 

Kolilensaure *). 

Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff C 73,O - 5,s - 5,s - - 
Chlor G I s  883,2 - 65,O - 65,i - 65,1 
Sch\Vefd S 201,i - 14,8 - 14,9 
Sauerstoff 0, 200,O - 147 - 14,s - ~ -  

1361,3 - 100,O - iO0,O. 
Das specifische Gew icBL seines Danipfcs ist aus folgenden 

Gewicht cles Ballons init L d t  
Gewicht tlcs Bellons init Daniyf 23,027 n 

Barorneterstand 330'" 
+ 50 c. 

Teinperatar des Bades beiin Zuschrnelzen 210° C. 
Cfipacilit des Ballons 112 Cbc. 
Gewicht 1 Litres Dempf 9,661 Grm. 

Dalen berechnet : 
22,568 Grin. 

Temperatur der Lull 

Specifisches Gewiclit desselben 7,43. 
Berechnetes specifisches Gewicht 7,5 i . 

1 Vol. C €12 = 5,2Y 
1 n s 0, = 2;22 

1 VOI. c GI2 s 0, = ?,51. 
- 

a) Bci allen Yerbrennnngen dcr scIirrefcIIiaIiigcn ~crbiiidungen niit KU- 
pferoxyd war vor dem Haliapparat cin Rcihrchen niit Bleisuperoryd 
eingescholtct. 
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Das schwefligsaure Kohlensaperchlorid weicht durch j enes 
Condensationsverhaltnifs von dem auf gleiche Weise zusam- 
mengesetzten kohlensauren Kohlensuperchlorid (Chlorkolilerioxytl) 
ab, worin Kohlensaure und Kohlensuperchlorid ohne Condensation 
verbunden sind. 

Was seine Darstellung betrifn, so erlialt man es auf folgen- 
dein Wege in reichlicher lenge : eine gerliumige, etwa sechs 
Litre fassende Glasflasche mit eingcriebenetn Glasstopfen wird 
mit einer Chlormischung von Braunstein und Salzsinre zur Hiilfie 
pfullt , dnrauf Schwefelkohlenstolf (etwa 50 Gratnme) hinzuge- 
fiigt und die Flasche rasch verschlosscn. Diefs Gemenge wird 
anfangs ail einem kiihlen Orte einige Tage sich iiberlassen und 
spiiter unter wiederholtem Umschiitteln noch mchrere Tsge lang 
einerTemperalur von 30OC. (im Sommer am beslen dem direc- 
ten Sonnenlichte) ausgeselzt , bis der gr8fste Tlieil des Schwe- 
felkohlenstoffs in die neue Verbindung umgewandelt ist. Diirch 
eiiien Zusatz von 100 bis 200 Grammen roher kaoflicher Salpe- 
terslura zu obiger Miscliung wird die Zerselzung bedeutend be- 
firdert. Das Zerspringea des Gefafscs durch den inneren Druck 
ist nicht zu befiirchteri, wenn von Zeit zu Zeit dcr Stopfen ge- 
liiftet wird. 

Der ganze Inhalt der Flaschc wird nachlier in einen grofsen 
Glaskolhen fibergefullt und aus dem Oelbade destillirt , wahrend 
man die fliichtigen Productc dnrch einen L i e b i g'schen Kuhl- 
apparat niit weitem, am unteren Ende nicht umgebogenen Glasrohr 
condensirt. Zuerst geht unzersrtztcr Schwefelkohlensbff , ge- 
mengt mit einer iibelriechenden gelblichen Fliissigkeit in die 
Vorlage uber; Chlorgas entweicht wenig oder gar nicht. Darauf 
deslillirt schwefligsaures Kohlensupcrchlorid , welches in dem 
Kuhlrolir condensirt wird und nach beendeter Deslillation yon 
den Wlnden desselben durch gelitides Stoben leicht ahgelost 
werden katin. Fiinfzig Gramino Schwefelkolilenstolf gebeo mehr 
als das doppelle Gewiclrt des neuea Producls. 
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Schwefligsaures Kohlensuperchlorid vertriigt eine ziemlich 
hohe Temperalur; erst in dunkler Rothgliihhitze, wenn man seine 
Dlmpfe durch ein gliihendes Glasrohr treibt , wird es in seine 
Bestandlheile zerlegt. Kohlenchlorid destillirt in die Vorlage 
fiber, wihrend Chlor und schweflige Sgure gasfirmig entweichen : 

c €I c €12 s 0, €I 1 s 0 2 .  

Mit einem groben Ueberschufs concentrirter Schwefelsaure 
erhitzt, zerMlt cs in schweflige S&urc, Salzsaure und Chlorkoh- 
lenoxydgas : c €12 c 0, 

2 H O  sos  2 H €1 
2 s 08. 

2 c GI, s O 2 / j  2 s 0, 

Eine ghnliche langsame Zersetzung in Salzsiiure, schweflige 
Saure, Schwefelshre und Kohlensiiure, erleidet es in Beriihrung 
mit Wasser bei Gegenwart von atinospharischer Luft. 

Ueber sein Verhalten gegen kaustische Alkalien wird weiter 
untcn die Redc seyn. 

Schwe&saures Kohlenchlorid 

c €I s 02. 
Wenn man durch eine weingeistigc Aufliisung des schwef- 

ligsauren Kohlensuperchlorids einen Strom schwefliger Slure 
leitet, so trilt alsbald ein Purikt ein, wo durch Wasser keine Fiil- 
hng mehr hervorgebracht wird. Die Fliissigkeit enthalt dann aufser 
freier schwefliger Slure,, welche durch Erwarmen ausgelrieben 
werden kann, Salzsaure, Scliwefelsauro und die neue Verbin- 
dung, das schwelligsaure Kohlenchlorid. Die namlichen Producte 
enlslehen , wenn man schwefligsaures Kohlensuperchlorid mit 
einer gesatligten LBsung von schwelliger Slure in Wasser sa- 
haltend digerirl; die Auflosung geht indessen nur latigsam VOa 

Stallen. 
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Das schwefligsaure Kolilenchlorid ist eine so leicht veriin- 
derliche Verbindung, d a t  alle Versuche, sie zu isoliren und von 
den beigeinenglen SIuren zu befrcien , fruchtlos blieben. Seine 
Zusanimenselzung konnle daher nicht durch die Analyse ernit- 
tdt werden; aber die Verhiilhiissc, unter dencn seine Bildung 
vor sich gcht , untl seine Zersctzungsproducle geben dariiber 
so geniigendcn Aufschlufs, d a t  ich nicht anstehe , die Pormel : 
C €I S O2 als den waliren Austlruck sciner Zusarnmensetzung 
zu belrachten. Es unlerschcidct sich doinnnch von der vorigen 
Verbindung durch 1 Aeq. Chlor, wrlclies es wcniger enlhiilt. 

Nacbstehendes Schema crlcllrt die obige Zerselzung : 
c €I2 s 0, c GI s 0 2  

s 0, s 0, 
HO 1 H GI. 

Die wiisserige oder weingeistige Aufliisung des schweflig- 
wuren Kohlenchlorids ist farb- und gerucblos, und kann nicht 
durch Abdampfen an der Luft concentrirt werden. Es hat zutn 
Sauerstoff eine grofse Verwandtschaft und wird davon zu Chlor- 
kohlenoxyd und theilweise zu SchwefelsCure oxydirt. Eine ver- 
hallnibinafsig gcringe JIcnge der wiisscrigcn Liisung auf cine 
ebene Fliiche ausgegossen, so dafs sie der Luft cine tniiglichst 
grofse Obcrflaclie darbictct , erfiillt einen grofsen gesclilossenen 
Raum dergestalt mit den erstickenden Dampfen von Chlorkohlen- 
oxyd und schwefliger Slure, dafs man tiur mit den grofslen 
Besehwerdcn dilrin zu respiriren verning. 

Ohne sich mit den Bascn vcreinigen zu konncn, zeigt das 
sohwefligsaurc 1iohlcni:hlorid eine saure Reaclion, welche selbst 
beim Kochen init Blcioxyd niclit verschwindet. Seine wasserige 
Aufliisung wird darcli Chlorgas gefdlt , indein sich regenerirtes 
schwefligsaures Kolilensuperchlorid als ein weiker copioser Nie- 
derschlag abscheidet : 
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Broin erzeugt einen ahnlichen Niederschlag einer chlor- 
und bromhalligen Verbindung, welche irh bis jelzt nicht genauer 
untersuchl habe. Jod bringt kcine FIllung hervor. 

Es wird durch Aetzkali beim Koclien zerselzt; das Product 
ist ein Salz mit folgender Zusammensetzung: K 0 + C, H € l a  Sz O,, 
welches ich weiter unten beschreiben werde. Seine Entstehung 
wird dilrcli nachfolgendes Schema erkllrt : 

KO + C, B € l a  Sa 0,. 
2 c GI s 0, 

H O  

Es ist insbesondere diefs Verlialten gegen die Alkalien und 
gegen Chlorgas , welches mit Riicksiclilnalime auf seine Darslcl- 
lung die obige Ansicht iiber die Zusammensetzung des schwcflig- 
sauren Kolilenchlorids rechtfertigt und untersliizt ; in so fern 
wenigstens keine andere Ansicht init jenen Thatsachen in so 
vollkommenc Uebereinstimmung zii bringen ist. 

Schwefligsnures Iiolilensupcrcliloricl in Alkohol geliist, wird 
ebenfalls durch Sch\vefelwasserstuff unter Aussclieidung von 
Sctiwefel reducirt : 

Zinnchloriir liist jenen Kiirper in grofser Menge und unter 
bedeutender Wjirmeentwickelung auf ; die Productc sind schwef- 
ligsaures Kolilenchlorid und Zinriclilorid : 

Sn €1 [ sn GI2. 
c €12 s 0, c €1 s 0, 

Die nariiliche Reduclion bringt Wasserstoff hervor , wo er 
ini statu nasccnli mit aufgeliisteni schwcfligsauren Hohlensuper- 
chlorid in Beruhrung koinmt; z. B. wenn Eisen oder Zink mit 
einer angesauerlen Liisung jener Verbindung in iiiiiglichst ver- 
dlinntein Alkohol digerirt w i d ;  odcr t v m i  maii die niimlichs 
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Fliissigkeit durch den galvanischen Strom zersetzt *). Der da- 
bei freiwerdende Wasserstoff hat immer einen eigentliiimlichen 
unangenehmen Geruch. 

Die so eben abgehaadelten Verbindungen geben zur Bildung 
einer Reihe von Siuren Veranlassung, welche sehr geeignet sind, 
den chemischen Werlh des Paarlings in Bezug auf die gepaarte 
Siure in ein klares Licht zu stellen. Wir sehen darin die Un- 
terschwefelsaure durch Paariing mit ganz indifferenten K6rpern 
einen Grad von Bestandigkeit und VereinigungskraR erlangen, 
welche sie den starksten unorganischen Sauren an die Seite zu 
setzen uns berechtigt. Wiihrend die Unterschwefelsfiure fiir sich 
so leicht in Schwefelsaure fibergelit und schon unter i000 zer- 
setzt wird, vertragt sie in Verbindung mit jenen Paarlingen 
eine Temperatur , welche meist 1 4 0 0  uberschreitet und ist auf 
nassem Wege durch keines auch der krafiigsten Oiydalionsmiltel 
zu oxydiren. 

Diese gepaarten Saurcn zeigen ferner darin ein mcrkwur- 
diges Verhalten, daTs in dem Paarling ein Austausch der Ele- 
menle, ngmlich des Chlors gegen Wasserstofl vor sich geht, 
wobei die Unterschwefelsaure weder ihren saiiren Charakter 
vecliert , noch ihre Sattipngscapacitiit andert. Sie schliefsen 
sich in dieser Hinsicht eng an die Chloressigsaure und Essig- 
sliure , und leiten auf eine' Ansicht iiber die Constitution dieser 
Verbindungen, welche vielleicht auch auf viele andere organische 
Sauren Anwendung findet. 

Kolbe ,  Seitrc?ge aur I h h i f s  der gepaarlen 

*I Urn zu verhiiten, dafs die Verbindung durch den an der Anode 
ausgeschiedeuen Sailerstoff oxydirt wird , mufs die Anode ein leicht 
oqdirbares Metall 6eyn. Ich habe mich amalgainirter Zinkplatten 
bedient. 
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Chlorkohlenun~~chwefels~~~re 

H 0 + c, €13 s, 0 5 .  

Diese Saure wird 4n Verbindutig nrit Kali erlialten , wenn 
man schwefligsaures Kohlensuperchiorid mit Kalilauge uber- 
giefst und bei gelinder WIrme bis zur vollstiindigen Neutrali- 
sation derselben digerirt. Das uberscliiissige schwefligsaure Koh- 
lensuperchlorid Ififst sich durch Destillation enlfernen. Die farb- 
iind geruchlose Fliissigkeit wird durch Abdampfen concentrirt, 
his sich eine Salzhaut auf der Oberfllche zu zeigen beginnt. 
Beim Erkalten krystallisirt chlorkohlenunterschwefelsaures KaIi 
in diinnen durchsichtigen Tafeln. Die lutierlauge enthalt vie1 
Chlorkalium nebst einer geringen- Menge schwefelsauren Kalis. 
Nach einmaligem Umkrystallisiren ist jenes Salz meist vollkorn- 
men rein. Die Krystalle enthalten zwei Atorne Wasier, nel- 
ches sie schon durch Verwittern an der Luft verlieren. Bei 
1000 C. oder im Vacuum iiber Schwefelsaure getrochnet sind 
sie wasserfrei. 

Die Analyse des wasserfreien Salzes hat folgentle Zahlen 

0,836 Grm. mit Kupferoxyd verbrannt, gaben 0,150 Grin. 

0,246 Grm. gaben 0,0445 Grm. Kohlensfiure. 
0,830 s n 0,1485 3 n 
0,472 Grm, mit Aetzkalk gegliiht, gaben 0,856 Grm. Chlor- 
silber. 

0,587 Grm. durch Gliihen mit kohlensaurern Natron und 
chlorsaurem Kali zersetzt , gaben 0,564 Grni. schwefel- 
sauren Baryt. 

1,102 Grm. hinterliefseri beiin Giiihen 0,315 Grni. Ulorkaliuin. 
0,928 Grm. mit Schwefelsaure gegliiht, gaben 0,339 Grm. 

gegeben : 

Kohlensiure. 

schwefelsdures Kali. 



Hierans wird fo!getide Zusnnimensetzung bercchnet : KO + 
c, €13 s, 05. 

ber. gefunden 
v 

Kohlenstoff C, iS0,O 5,1 4,9 4,9 4,9 

Schwefel S2 402,3 13,5 13,2 - 
Sauerstoff 0, 500,O 17,O i7,4 - 
Kali KO 589,9 19,8 i9,8 19,7 

Chlor €I3 i327,8 44,6 44,7 - 

2969,O 100,O 100,O. 
1,171 Grin. des kryslallisirtcn lufilrocknen S;ilzes verloren 

beim Erhitzcn bis 100° C. 0,084 Grm. Wasser, d. i. 7,i pC. 
Die Forrncl KO + C, GIs S, 0, + 2 q. erforderl 7,O pC. 

Das clilorkohleniintcrschwefelsaure Ihli ist in Wasser und 
Alkukol aufloslich und besilzt einen herben widerlichcn Geschmack. 
Es verlrlgt ohne Zrrsclzung eine Temperalur yon beinnhe 300°C. 
Starker erhitzt zerfiillt es gerade auf in scltrvefligc Saure und 
Chlorkohlenosydgas, welehe zu gleichen Volurnen enlweichen, 
und reines schwefels~iurefreics Chlorkaliunt bleibt zuriick. 

Da bei der Zcrselzung des schwelligsauren Kohlensuper- 
chlorids mittclst Aetzliali aiiber obigetn Salzc nur Chlorkaliutn 
gebildet wird, so ist sie nach folgendem Schctna leicht zu 
erklaren : 

Die griihcre oder gcringcre Menge schwefelsaures Kali, 
welche sich slets in der Blutterlauge findct , riihrt VOII der 
Schwefelslsbre her, welche schon w r  dem Vcrinischeti mit Aetz- 
kali in dem feuchten scliwcfligsaureit Kolilensupcrchlorid durch 
Oxydalion an der Luft gebildet war. 

Die freic Chloi.knhlcnrtntet.scl~~ef~l.s~ii~re : )10 + C2 GI, S, 0, 
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+ 2 aq. erhilt mnn am leiclilesten aus dem Barytsalze durch 
Fiillen mit Schwefelsiure. Die im Ueberschofs hinzugesetzte 
Schwefelslure kann durch kohlensnures Bleioxyd , und das auf- 
geliiste Blei durch S~hwefelwassersloff entfernt werden. Sie 
krystallisirt beim Abdampfen der sauren Auflilsung in kleinen 
farblosen Prismen, welche nnch vblligem Einlrocknen im Vacuum 
iiber Schwefelslure eine weifse undurchsichlige , an der Lufi 
iiufserst zerfliefsliche , feste, geruchlosc lMasse bilden. Es ist 
schwierig, sie vollkommen zu trockncii, \veil sie beim Festwer- 
den iminer fliissige Tlieile von der hlullcrlauge umschliefst. Man 
mufs dic Stiicke defshalb zu wiederhollen Alalen rasch zerklei- 
nern und wicder e_ntwbsern. 

Die analysirte Substanz ist aufserdem noch mehrere Stonden 
lang in einem trocknen Luflstrome bei 100° getrocknet; dennoch 
liabe ich einen Ueberschurs an Wasscr erhalten. 

0,795 Grm. gaben 0,155 Grni. Iiohlcnsaurc und 0,111 Grm. 

0,937 Grm. gaben 0,179 Crm. KolilensIurc und 0,126 Grm. 

1,102 Grm. niit kolilmsaurem Natron und clilorsaurem Kali 

0,945 Grm. mit Aetzkalk gegliilit gaben 1,832 Grm. Chlor- 

Aus jenen Zahlen wird folgcnde Zusammciiselzung he- 

Wasser. 

Wasser. 

gegliiht gaben 1,208 Grm. sch~vcfclsauren Bnryt. 

silber untl 0,012 Grm. melall. Silber. 

rechnet : 
bcr. gc fiinden. - 

Kohlenstoff C, 150,O - 5,5 - 5,3 - 5,2 
Clilor 43.3 1327,8 - 48,s - 48,2 - - 
Schw e fel Sz 402,3 - 14,s - 15,O - - 
Sauerstoff 0, 5 0 , O  - 18,5 --. 17,6 - - 
Wasser 3110 337,5 - 12,1 - 13,O 2 13,6 

2717,6 100,O 100,r). 
Die feste ~hlorkohlenutitersclrwefcls~urc schniilzt bei elwa 
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130° C. in ihreni Krystallwasser, und fangt iiber 160° C. an zu 
sieden, indem sie sich theilweise verfliichtigt ; aber grofstentheils 
wird sie bei dieser Temperatur in Salzslure, schweflige Saure 
und Chlorkohlenoxyd zersetzt. Sie vertrlgt anhaltendes Kochen 
mit rauchender Salpetersaure, Salpelersalzslure oder Chromsaure, 
ohne verandert zu werdcn, und treibt alle fluchligeren unorga- 
nischen Sauren, selbst die Salzslure vollstlndig aus ihren Ver- 
bindungen aus. Ihre Salze sind in Wasser und Alkohol loslich 
und besilzen ineist einen herben melallisclien Geschmack. Sie 
werden beim Gliihen dem Iiiilisalze analog zersetzt. 

Chlorkohlenunterschwefelsaures Aethyloxyd scheint nicht zu 
existiren, weiiigstens siiid alle Versuche, diesen Aether hervor- 
zubringen, erfolglos geblieben. 

Die freie Saure lost Zink leicht und ohne Gesentwicklung 
auf. Das Product ist niclit chlorkohlcnunterscliwefelsaures Zinlc- 
oxyd , sontlcrn enlhiilt eiiie new SPure , worauf ich nachhcr 
zuriickltomme. 

Die unverkennbarc Analogie, welchc zwischen der Chlor- 
essigsliure und Clilorkolilenuntersclimefelsaure Statt findet : 

KO 1 b e, Beitriige Bur Kennhifs der geppriarten 

H O  + C ,  GI, C, 0, Chloressigsiiure 
HO + C, GIs S2 0, Chlorkohleiiunterschwef~lslure 

lifst verniuthen , dafs letztere durch Kochen iriit iiberschiissigem 
Kali oder Ammoniak in Schwefelslure und Pormylsuperchlorid 
zerfalle. Der Versucli hat diese Voraussetzung nicht bestatigt ; 
denn die Saure bleibt unverkndert. Daraus scheiiit hervorzuge- 
hen, dak die Untcrschwefelsaure das I~olilensuperclilorur in weit 
innigerer Verbindung enthalt, als die Oxalsaure iii der Chlor- 
essigslure. 

Das Natronsab wird wie das Kalisalz durch Aufliisen von 
schwefligsaurem Kohlensiiperchlorid in Aetznatron erlialten. Es 
ist im Wasser vie1 IBslicher als jenes, und krystallisirt in diinnen 
rhombischen Tafeln, welche an der LuR leicht verwittern. 

Das Anztnmiuksds, durch Neutralisation der freien Saure 
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mit Ammoiiiak dargestellt, krystallisirt beim freiwilligen Verdun- 
steii in grofsen regelmiifsigen Prismen, welche luftbestandig sind. 
In liiiherer Temperatur- wird es in Saltniak , scliweflige S h e  
und Clilorkohlenoxyd zerlegt. 

Das Buryfsuk entsleht , wenn Barytwasser mit schweflig- 
saurem Kohlensuperchlorid bis zur Siilligung digerirl wircl. Dabe 
scheidet sich zuweilen cine niclit unbetlcutcntle %lengc scliwefel- 
sauren Baryts aus , dessen Erzeuguiig cine glciclic Ursache hat, 
wie die bei der Einwirkung von Iiali auf scliwefligsaiitcs Koh- 
lunsoperchlorid beohaclilele Bildung von sc*hwcfelsaurem Kali. 
Die abftltrirle neutrale Flussigkcit wird zur Trocltnc verdampff, 
und der Rucksland mit kochendcin ;ibsolulen Alkoliol nusgezogcn. 
Nachdem der griifsic Thcil dcs Allroliols wic?dcr nbdcstillirt ist, 
schiefst das Salx in kleinen fiirblosen Iil.J'sl;il!bliillclicn an. In 
griifsern Tufeln erliiilt tiian es beiin freiwilligcn I'crdunslen der 
\risserigen Aufliisung. Die analysirte Vcrbititlung \Vi\r zrreinial 
aus Alkohol krystallisirt und frci yon Chlorbarium. Sie enlhalt 
bei 100° nocli 1 Atom KryslaUwasser , verliert dasselbe aber 
schon beim Erhilzen bis i5Oo C., ohno dabei eine weitere Ver- 
anderung zu erleiden. 

Die Analyse der bei 1000 gelrockneten Verbindung hat 
folgende Zahlen gegeben : 

1,155 Grm. hinterliefsen beim Gliihen 0,397 Grm. Chlor- . 

0,939 Grm. gaben 0,153 Grm. Kohlenshe  und 0,034 Grm. 

1,102 Grm. gaben 0,175 Grm. Kohlenslure und 0,039 Grm. 

0,789 Grm. verloren bis 150° crhitzt 0,024 Grm. Wasser. 
0;421 Grm. tnit Aelzkalk gegliiht gaben 0,661 Grm. Chlor- 

barium. 

Wasser. 

Wasser. 

I 

silber. 
Aniirl. d. Cheinie 11. Pharin. LIV. 1311. 1. lfeft. 11 
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Diescn Zahlen entspricht die Formel: BaO + C, €Is Sz 0, + aq. 
her. gefunden - 

Kohlcnsloff C, 150,O 4,3 4,3 4,4 - 
Chlor €13 1327,8 38,5 38,7 - - 
Schwefel Sz 402,3 11,7 - - - 
Sauersloff 0, 500,O 14,5 - - - 
Baryt BiiO 956,9 2'7," 27,7 - - 
Wasser 430 112,5 3,3 3,6 3,5 3,O 

~ 

3449,5 100,o. 
Die ubrigen Salze der Clilorkolilenuntcrsch~vcfels8ure sind 

durch Neulralisalion der freicn Siure niit kolilensauren Basen 
clargestcllt. 

Das StX!msnZs - krystallisirt lcicht in klaren farblosen Pris- 
ineii, wenn inan die concenlrirle Aufliisung bei Ausschlufs des 
Liclites im Vacuum u4er Schwcfelsiiure verdampft. Sie zeigt 
einc satire Reaction, liat eincn siifslichcn rnctallisclien Geschmack 
und wird durch Jiochen odcr am Liclitc gescliwiirzt. Die lrockne 
Verbindung erhiilt sich iin tlirekten Sonnenlichtc langere Zeit 
ungefiirbt. Dic Krystallc enthalten zwei Atorne Krystallwasser, 
sic sind bci 1 0 0 O  getrocknet wasserfrei. 

Ich habe das lunlrodrnc wasserhaltige Salz analysirt , und 
folgcride Resultalc erhalten : 

1,037 Grm. hintcrliefscn beini Gliihen 0,460 Grm. Chlor- 

1,252 Grm. gahen 0,169 Grrn. Kohlensaure und 0,075 Grm. 

i,325 Grm. gaben 0,175 Grm. Kolrlensaure und 0,071 Grm. 

0,858 Grm. verloren hci 100° C. 0,048 Grm. Wasser. 

Daraus ergiebt dch die Zustiinnicnsetzung : Ago + C, CIS 

silbcr. 

Wasscr. 

Wasser. 

S2 Os + 2 ay. 
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ber. gdunden - 
Kolilensloff C, 150,O 3,7 3,7 3,4 - 
Clilor CIS 1327,8 32,7 - - -  
Schwefel S, 402,3 9,9 - - -  
Seucrstoff 0, 500,O 12,4 - - - 
Silberoxyd Ago i452,6 35,H 349 - - 
Wasser 2 I10 225,O 5,5 5,9 5,s 5,6 

405G,7 100,O. 
Das Blcisal; Itryslallisirt beiiri freimilligen Vcrdunsten in 

breilcii T a f h  ii i i t  2 At. Kryslallwasser, wclche es bei 1000 
verliert. Ucber 150" erhilzl fiiiigt es an eersctzt zu werden. 
Es besilet eiiien sufsen herben Gesclirnack und riilhet Ldckmus. 

Die Analyse der luftrocknen Subslanz gab iiaclislehende 
Zablcn. 

* 0,761 Grin. gaben 0,095 Grrn. Kolileiislure (die Wasserbc- 

0,690 Grin. gaben 0,093 Grtn. Kohlensiiure und 0,0445 

0,567 Grin. mil Schwet'elsiarc gegliilit gnben 0,271 Grm 

1,1765 Grin. verloren liei iOOo C. 0,068 Grin. Wasser. 
Diiraus berechnet sich die Pormel: PbO + C, €Is S, 0, + 2 aq. 

stiniiriung ging verlorcii). 

Grin. Wasser. 

schwcftlsaures Bleioxyd. 

I 

her. gefiiriden - 
Kolilensloff C, 150,O 3,7 3,4 3,7 
Clilor €Is i327,8 33,2 - - 

Sauersloff 0, , 500,O i2,5 - - 
Bleioxyd PbO 1394,5 35,O 353 - 
Wusser 2 TI0 225,O 5,6 5,8 6,4 

Schwefel Sz 402,3 10,O - - 

39974 100,o. 
Ein basisclies Bleisalz wird dnrrh Kochen der neutralen 

Verbindung rriit Bleioxyd erlialten. Es xeigt eine schwach 
i i *  
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alkalisclie Reaction, und bildet im Vacuum iiber Schwefelslure 
abgedarnpfl eine amorphe Salzmasse. Die Auflosung wird an 
der Luft getriibt, indein sich kohlensaures Bleioxyd ausscheidet. 

Dss Iiupfersuls .- CuO + Cz €Is S ,  0, + 5 aq. krystalli- 
sirt in luflbeslandigen blauen Tafeln, welclie bei 1800 zwei 
Atome Krystallwasser vcrlicren. Drei andere Wasseralome 
kiinnen erst in  hiiherer Teniperalur ausgetrieben werden, wobei 
das Salz selbst eino Zersetzung erleidet. 

B o  1 b e, Beitriige sur ~Kmtztnifs der gepaarten 

Chlorformylunterschwefelsiisre : 

Jro + c, H €1, s, 0,. 
Ich habe hereits erwaliet, d a t  metallisclies Zink sich in 

Chlorkolrlenunlcrscli~vef~lsaurc ohne Wasserstoffgasentwicklung 
auflost. Dabei enlsteht Cblorzink und eine wssserstoflhallige 
SBurc, welclie ich Clilorforn~ylunlerscliwefcls~ure ncnne, da sie 
als Paarling Formylsuperclilorir enlhalt. Die Former der hypo- 
thetischcn wasscrfreicn Siure : C, €€€I2 s, 0,, giebt von jener 
Zersetzung cine einhche Erkliirung ; zwei Atome Zink und eiu 
Atoin wasserhaltiger Clilorkohlenuntcrschwefelsaure bilden ein 
Atom Chlorzink und ein Atom chlorforinyluiilerschwefelsaures 
Zinkoxyd. 

S, os 1 ZncI. 
Wird die Aufliisung des schwach sauer reagirenden Zink- 

salzes kochcnd niit hohlcnsaureni Jcali gefiillt, die fillrirle Liisung 
zur Troche verduiislet, und der Ruckstand niit kochendem Al- 
kohol yon 960 ausgezogen, so kryslallisirt beim Erkallen der 
heib fillrirten gesittigten Liisung chlorforrnylunlerschwefelsaures 
Kali in kleinen perlinultcrglLizenden Schuppchen. 

Das namliche Salz erhiilt man leichler aus scliwefligsaurem 
Kolilenchlorid durch Kochen rnit Aetzkali, wobei letzleres sogleich 
die Eigenschaft, durch Chlor gefallt zu werden, verliert. Das 
iiberschussige Kali wird durch Kohlensiiure neutralisirt , und das 

2 Zn 
a0 + c, 

ZnO + C2 H GI, S, O5 
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neue Kalisalz wic oben getrerint. Da das schwefligsanre Kolilcn- 
chlorid, wie man es auch darstellen mag, immer mit Salzsaure 
gemengt ist, so scheidet sich mit dem aus Alkohol Irrystallisi- 
rcnden clilo~~~rinylunlerscliwefelsauren Kali slels etwas Chlor- 
kalium ails. Es in& tlalicr einiyc Malt urriltryslullisirt wertlen, 
bis die Auflosung iiiclrt iiielir tlurch Silber gelrubt wird. 

Es ist, irn Vacuuin fiber Sclirvefelsriurc grtroclinet , wasser- 
frei. Die Analysc hat folgcntlc Resu'lalc gegcben : 

0,544 Grin. hinlerliefsen beini Gluhen niit Schwefelsiiure 
0,238 Grin. schwefelsaures Kali. 
0,637 Grm. hinterliefsen beim Gluheii 0,242 Grm. dnrch 
Kohle schwach gefarbtes Chlorkalium. 

0,8425 Grm. galtea 0,185 Gin.  Kohlensauro und 0,0455 
Grin. Wasser. 
0,8733 Grin. gaben 0,180 Grm. Kolilenshurc und 0,044 

Gmi. Wasser. 
0,449 Grm. mit Aelzkalk gegliilit gaben 0,622 Grin. Chlor- 

silber und 0,012 Grm. mi:lallisches S11l)ey. 
0,425 Gi m. mit kohlrnsaureni Nalroii untl rlilorsaurem Kali 
gegluht gaben 0,498 Grin. scliwefclsatiren Bnryt. 

Hieraus berechnet sicli folgende Zusneii~ieiisrlzurig : 

ber. gcfunden 
KO + c, II 421; S r  0,. - 

Kohlenstoff C, 150,O 5,9 5,6 6,O 
Wasserstoff H 12,5 0,s 0,s 0,5 
Chlor €1, 885,2 34,8 35,O - 
Schwefel S, 402,3 15,s i6,O - 
Sauersloff 0, 500,O 19,8 - - 
Kali KO 589,9 23,2 23,6 24,O I 

2539,9 100,O. 
Das chlorformyluntc.rschwcfelsaurc Kali ist in Wasser und 

kochendem Alkohol liislicli , in kultem absoliiten Alkohol fast 
unliislich ; es is! lutlbestandig, reagirt neutral, iind besilzl einen 
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schwach salzigen G.achmack. Es vertrlgt ohne Zersetzang eine 
Teiiiperdlur von 250° C. Starker erhitzt zerfillt es in-schwef- 
lige Saure, Salzslure ,. Kolilcnsiiure , Kohlenoxyd , und Iiinlerliifst 
durch Kohle sqhwacli gefiirbtes Chlorkelium. 

KO 1 b e , Reitrage sur Ketrnhii/3 der gepmrten 

. Die Bildung jenes Salzes aus scliwefligsaursm Kohlcnrli!oriil 
unler dew Einflusse von Aetzkali bcruht auf der hsimiliihon 
der Elemenfe von 1 At. Wasser : 

Wasserhnlttge ChIorfo~~jluntersclroorfe[siir~re : 

HO + c, H 61, s 2  0, + x sq. 
erlialt man diirch Fiillen dor weingeistigen Auflbsung des 
Kalisiilzes mit Scliwefelsiiurc.. Die filtrirfo saure Fliissiglteit wird 
so weit ahgedetnpft, 81s sie es ohne Zersctznng vrrtriigl, oder 
wrnii jenes ChlorLaliuni hcigeincngt nntliidt, his die Salzsiiurc 
vollsliiritlig ausgelriclwn ist. Di\S znrilclil~leibcntle rncist gcfiii+bfe 
saure Liqiiidum wird mit \Vasser vcrdiitint, die Srhwcf'clsiurc 
clurcli Bsrytwasser gensu ausgefallt, untl die filtrirk Siure znni 
diijgliclist kleioen Voliitnen eingrdilmpft. Rochcnder Acther zielit 
aus der dickflussigeii sauren AJiis::s t l i o  Clilor~orru~lifiit~?rst~liwc!f~l- 
siiiire init  Ilinlerlassung der etwu bvigemcnglcn Siilze aus. Sic 
billlet nach den1 Vertlunstcn des Aetlirrs tine stark saurt! gt?- 
fiirble Flissigkeit , wlchi? durch Scliwefelblei , i n h i  inen Kci- 
oxjd rlwin aiifliist iind rlurch Sc:i\vefcl\r~isscrstoff Eillt , cnlfiirbt 
wirtl. Sic krystallisirt irii Vaciiiitri iibel.~Scli\refi.lsRiir~ i n  ltlcinen 
farlilosen Prismen, yelclie an der Lnft zerfliors'scii, und bei tlirser 
Eigcnscliaft so scliwierig von dcr lnutterlaugc zu frennen sind, 
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dafs ich die Analyse mit der geringen Menge Substanz , wclchc 
mir zu Gebote stand, nicht habc ausfuliren konnen: 

Die kryslallisirte S#ure schmilxt in der Warme und stiilst 
an dcr Luft erliitzt tiiclie weifse saure Dlmpfe aus, untcr Aus- 
sclieidung von Kolile. Sic steht in iliren Eigenscliaften tler 
Chlorkolilrnuntrrscbwe~els~ore sehr nahe ; sie ist cben so wsnig 
auf nasseiri Wege zu oxydiren , verjriigt cine Temperatur von 
140° C. , zersclzt die arifliisliclien Chlormetalle und bildet in 
Wasscr liisliclie Sulzc. 

Das Silbersnb , durch Neutralisation der freien Saure mit 
kolilcnsaurcm Silberoxyd dargestellt, ist in der Auflfisnnq gcgen 
Liclit und Warm aul'scrst empfindlich, und kann nur im Vacuum 
iiber Schwefelslure und hei vollst8ndigem Ausschlurs des Liclites 
ebgedainptl untl einiger Waafsen farblos in kloinon durchsicliti- 
gen Iirystallen erlialten wcrdcn. Es ist, irn Wasserbade oder 
im Vacuum gelrockiwt, wasscrfrei. Bis i50° C. crliilzt wird es 

niclit vcrlntlerl ; in hiihercr Teniperatur zersotzt es sicli wie tlas 
Kalisiilz. 

1,121 Grin. gahen 0,188 Grin. Kohlenslure und 0,054 Grin. 

0,901 Grm. gaben 0,151 Grrn. Kohlensiiure uad 0,042 Grin. 

0,996 Grin. hinterliefsen beim Gliilicn 0,520 Grin. Clilor- 

Diese Zahlcn cntsprechen der Formel : Ago + C, H 61, S, 05. 

Wasscr. 

Wasser. 

sillier. 

ber. 

Kohlenstoff C, 150,O 4,4 
Wasserstolf H i2,5 0,4 
Clilor GI, 885,2 26,O 
Scliwefel S, 402,3 i1,8 
Sauersloff 0, 500,O 14,7 
Silberoxyd AgO I&l$ 42,7 

340 1,6 1 00,O. 

gcfundcn - 
4,5 4 3  
0,s 0,s 
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Das Armnonidsuk, durch Neutralisation der freien Sliuro 
mit Aniinoniak erhalten, krystiillisirt beim freiwilligen Verdunsteii 
der Auflosung in Zoll langen farblosen, durchsichtigen, luhbestan- 
digcn Prismcn. 

Chlo~elayluntersch~cefelsliia.c : 

HO + c, Hz €1 s, 0,. 

Durcli wciter forlschreitende Einwirkung des WasserstonS: 
im statu nascenli auf Clilorformyluntcrscliwefels8uro entatelit cine 
neiie grpaarle Verbindung, welclic als Paarling Ela)khlorur, 
oder eiiie daniit isomere Verbindung endialt. Ich nenne sie 
Chlorela yluntcrscli\\~~felsi tire. 

11etallisclies Zink liist sich in Clilorformyluiilerscli~vcfelsiure 
unter ~Vasserslo~~sseiitwickeliiii~ und uiilcr Bildung von Chlor- 
zink auf; das Product ist ein Geinengc von chlorforinyl- uncl 
ohlorelaylunIerscIiwcf~1saurern Zinkoxyd. Die Aussclieidung des 
zweilen Aeyiiivaleiits Chlor gclit also ofhibar schwieriger von 
Statten, als (lie Eliininiilion dcs ersten Acqnivalcnls der Chlor- 
Irolilei~uiitcrscliwcfclsiiure. Es wirtl Iiei jcner Zersclziing iminer 
nur eiii kleincr Tlieil der Cliloif~or~iiylu~i~crscli~~~elclsaure in die 
wasserstolfreielicrc Vcrbintlung ningewandelt. Blan erhiilt melir 
davon, wenn nian die Wasscrslo~~iitwickelung durch Zusatz 
einer andern Sliure, z. B. Schwefelsaure, linger unterhiilt ; aber 
auch auf dicsriii Wrge lassen sich die lelzten Anllieile der 
Cl~~orformyluntcrscli~~cf~ls~iure niclit vollstantlig cnlferncn. Diefs 
gelingt nur diircli Zersctzung tlcr angcsiiucrlcn Liisung eincs 
ohlorformyl - odcr clilorkolilcnunt crscliwefclsauren Salzes miltelst 
des galvanischen Stroines. Ich liabe fo!grntles Verfaliren beob- 
achtct : 

Etwa 50 Grm. chlorkolilenui~terecliwefelsaiires Kali wurden 
in Wasscr gelijst , niit Schwefelsiura verselzt und so lange mit 
Zink digerirt , bis die Fliissigkeit ganz mi! Zinksalzen geslltigt 
war. Die Auflosung des Metalls geschieht unler lebhaflcr Ent- 
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wickelung von Wasserstoffgas, welches dabci einen eigenthumli- 
chen widerlichen Geruch verbreitet, welcher mit dein des Schwe- 
felltohlenstoffs einige Aehnlichkeit besilzt. Der griifste Tlieil des 
Zinks kryslallisirt beiiir Erlrallcn der heifsen concentrirten Auf- 
bung als scliwefelsaurcs Ziiikoxyd - Kali aus. Die davon 
abgegossenc Flussigkeit wird hochend mit Irohlenseurem Iiali 
gefiillt, filtrirt und zur Trockne verdainpft , und der gepulverle 
Riickstand rnit kochendein Alltohol von 800 ausgezogen. Die 
nach Verdunstung dcs Alkohols zuriickblcihende trockne' Salz- 
masse bestelit aus eiiiem Genienge von clilorforiiiyl - und clilor- 
elayluiiterscliwefels~iurem Kdi. Die Ilenge des letzteren wird 
durch eine abermalige gleiclie Behandlung init Zink und Schwe- 
felsiure noch vermehrt. Ich habe darauf den Riicksland,. welcher 
nur wenig Chlorforniyluntcrscliwefelsaure enthielt , wieder in 
Wasser gelbst , niit Scliwefelslure scliwacli saucr gemaclit, und 
in eincin geeigncten Gcfiifse clcr zersetzenden Wirkung des 
galvanischen Stroms, erzeugt durch zwci Eleinente der Buns c n- 
schen Zinkkohlciiketle , ausgeselzt. Die Elelttroden waren zwei 
amalgainirk Zinkplatten. 

Dic Opcraliori wird unlerbrochcn, wenn dic anfangs lebliefie 
Entwickelung yon Wasserstoffgtts anfliiirt und melallisclies Zink 
sich auf der Iiatliode absetzt. Die aufgcliistcn Zinksalze wcrdun 
durch kohlmsaures Kali niedergesclilagen , uiid die filtrirtc mie- 
der angesiuerle Liisung abermals durcli den Strom z e r s h ,  
und diefs etwa drei bis vier Rlal oder so ofi wiederholt, bis 
Alles in Clilorelayluntcrsch\vcf~ls~ure umgewandelt ist. 

Aus dcm Verliallen dcs clilorelaylunterschwefelsauren 1hlis 
beiin Gliilicii Iiifst sich erkennen, wann jener Punkt erreiclit 
ist , da untcr scinen Zersetziii1,nsproducten die Salzsaure fehlt, 
welclie ein constantes Zersctzuiigsproduct dcs chlorforiiiylunter- 
sclirvefelsauren Iialis ist. \Venn man einen kleinen Theil der 
dqrrh den Slrorn zersctzten, zuvor neutralisirten Fliissigkeit zur 
Trockne verhnpft , den Rucksland' iriil kocheiidem absoluten 

. 
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Alkohol auszieht, iind die beim Erkalten desselben sich ausschei- 
tlenden, xuvor getrockneten Krystalle ' in einem Glasrohrchen 
erhitzt, so wird der in dern obern Theile desselhen sich conden- 
sirende Wnsserlropfeii in einer snuren Silberliisung so lange 
einen unliisliclien Nictlersclilag von Clilorsilber hervorbringen, 
als die Clilorelsyliiritcrsclirvcfelsiiure noch durch Chlorformyl- 
untcrsch\l.eft?lsiiiire vorunreinigt ist. Beicle Salze zu trcnnen, wo 
sie geinengt vorkonitncn , ist wegen ihres gleichen Verhaltens 
unmbglich. 

Es ist eine wc3eiitliche hdingung fiir die Bildung der Chlor- 
elaylunterschwefelslure , dafs die Fliissiglreit , welche durch 
den Strorn zersetzt werden soll, einen kleinen Ueberschub an 
Slure enlhhlt. Sobald sie neutral oder alkalisch ist, schreitet die 
Elirninatioii des Clilors durcli Wnsscrstoff noch weiter fort, 
und es entstcltt eine andere chlorfreie Saurc, welche ich weiter 
unten hesclirciben werde. 

Die freie Cfilo~ela~lii~tersc~we~elsii~ire wird auf die Weise 
der,acstellt, dill's mait jene snure Liisiing nach bwndigter Einwir- 
kung des Stroms niit  holilensaiirern Iiali fiillt, zur Trocknc ver- 
datrlpft, und die S;ilztnassc iiiit Itoclientlern Alkoliol von 8 0 0  
extriiliirt. Darin liist sich clilorelaylunterscliwefelsaures Kali 
xienilicli Iciriit ; schwefelsaurcs Iiitli und der griifste Tlieil des 
Chlorkaliittns bIt:ibcn zuriick. Die wcingeistige Losung wird mit 
Schwefelsiiiire gefiillt und die filtrirtc snui'e Fliissigkcil SO weit 
eingedampll , Ijis dcr Sicdepunlt aiif cIwi1 130" gcslirgcn und 
alle Salzsiiurc susgetrieben ist. Uiri die Schwcfclshure zu cnt- 
fernen, wird dns dickfliissigc saure Liquidurn mit Wasser ver- 
diinnt, mit koblunsaurcin Bleioxyd neuhdisirt und das aufliisliche 
Eleisalz durch Scliwefelivasscrstoff zcrselzt. 

Die wine Clilnrela ylunlcrscli~vef~is~urc Iiiltlct iin concentrir- 
t m  Znstande ein dickfliissiges, stark sairrcs I,iquidiiin, welch ,  
d i n t !  zersetzt zu werdrn, bis 1.10" C. crltitzt werden kann. Hin- 
siclitliclr ilirer iibrigen Eigenschaften glciclit sic durchaus der 
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Chlorformyliinterscl~~refclslure. Ich habe sie nicht , wie jene 
Siure, kryshllisirt erhalten ; hei - 1 6 O  C. erlangt sie eino syrup- 
artige Consi_stenz. 

Durcli nachsteliendes Schema wird ihrc Bildung aus Chlor- 
formyluiiterscliweFc.ls~iure erliliirt : 

lhre Salzc sintl olinc Ausnaliiric in Wasser Iijslicli, und 
gri,f&ntlieils krystallisirbar. Die naclifolgentlen Verbiiitlungen 
sind durch Neutralisdion der Siiurc niit ltohlensaurcn Basen 
darges tell t. 

Das IidsaZz scheidet sick aus der heibcn gesitligten Auf- 
liisung in Alkoliol voli 960 i i i  kleineil nadelfiiriliigen' Krystallen 
ab , woinit die Mutterlauge zu einem gallertartigcn Magma ge- 
steht. Die d u r d  Filhtioii und hspressen zwisclien Fliel'sspapier 
von der RIuttcrlaugc gelroniilen iirystnlle siutl Lei 100° wasser- 
frei; sie wrrtlcri an der Lull fenclit, oliiie eu zerfliefsen, und 
sind in kaltem absoluten Alhohol fast p n z  unliislich. Beim 
Gliihen enlwcichen scliwellige Siiurc untl Wasserdiialyfe; Chlor- 
kalium, durch Kohle slarlt gescliviirzt, blcibt muck. 

'2 "5 K (!I 
1 2  c. 

Die gcringc Mcnge Sclimefel . welclie rcgelaiiifsig gegen 
Ende def Zerwlzung sublimirt, ist oliw Zwcifcl durch Reduction 
cler die gliiliende Kolile unigebcnden scliwefligcn Siiure ge- 
bilht .  

Die Analyse lint Folgende Zalilun gcgeben. 
0,420 Cisin. Iiinterliefscn beiiil Glulien mit SclirveFclsBure 

0,367 Grm. gahcn init Actzltallc gegliilit 0,329 Grm. Clilor- 
0,224 Grin. Schwcfd mires l<iili. 

silbcr und 0,003 Grin. nictnllisclies Silbcr. 
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0,477 Grm. gaben 0,122 Grin. Kolilensiure iind 0,054 Grin. 

0,431 Grm. mit clilorsaurem und kohlensaurem Knli gegliiht 

*Hieraus wird folgende Zusammensetzung berechnet : KO + 

Wasser. 

gaben 0,592 Grin. schwefelsauren Baryt. 

c, a, €1 s, oj. 
ber. gefunden 

Kohlensloff C, - IS0,O - 7,i - 7,o 
Wasserstoff 11, - 25,o - l,i - 132 

scilwrrei s, - 402~3 - i9,o - i8,g 
Chlor (:I - 442$ - 21,O - 21,2 

Sauerstoff 0, - 500,O - 23,8 - 23,5 
Keli KO - 589,Y - 28,O - 28,2 

2108,9 - 100,O - 100,O. 
Das Nab.ottsaZs ist dem KJisalzc sehr ahnlich , kry slallisirt 

aus heifdem Alkoliol von 960 in kleinen, sternforniig gruppirten 
Nadeln, zerfliefst an der Lull und lBst sich in Wasser in allen 
Verhaltnissen auf. 

Das Anznioniahsnk krystallisirt bei langsamer Verdunslung 
der wlisserigen Losung iiber Schwefclsaure in langen, an der 
Luft zerfliefslichen Prisiiien. 

Das BIeisula , durch Neutralisatioii der freien Skire mit 
kohlensaureni Blciosytl erhallen, ist in Wasser sehr leicht aufliis- 
lich , und bcsitzt einen siifsen , hiiilennach zusammenziehenden 
Geschmack. Seine wasserige Auflosung reagirt sauer. Es kry- 
sldisirt bei langsnmer Verdunslung iiber Schwefelsaure in feiiien, 
seidegliinzenden, busclielfiirmig gruppirten Nadeln. Die Krystalle, 
zwischen Flierspapier gcpredt und iiber Schwefelsiure gelrock- 
net, sind malt und undurchsichlig und liabcn ein verwittertes 
Ansehen. Sie enthallen in diesem Zustandc ein Aloni Hrystall- 
wasser, welches sic crst bei 1000 C verlieren. 

0,907 Grm. der lufltrocknen Verbindung verloren bei 100°C 
0,0335 Grm. Wasser = 3,7 p(i. ,Die Formel 
PbO + C, €€, €I Sz O,+ aq. erfordert gerade 3,7 pC. 
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Die Analyse der wasserfreien Substanz hat folgende Zahlen 

0,5545Grm. mit Kupferoxyd und in einem Strom yon Sau- 
erstoffgas verbrannt (aus geschmolzenem uberchlorsaurcn 
Kali, welches sich im hintern Theilc der Riihre bebnd, 
entwickelt) gaben 0,1005 Grm. Kohlensaure und 0,049 Grin. 
Wasser. 
i,34i5 Grm. gabcn 0,237 Grm. Kohlensaure und 0,iW Grm. 
Wasser. 
0,262 Grm. mit Scliwefelsaure geghiht hinterliefsen 0,170 

Grm. schwefelsaures Bleioxyd. 
Diesen Zahlen enlspricht die Formel : PbO + C, H, GI S2 0,. 

gegcben : 

ber. gefunden - 
Kohlenstoff C, 150,O 5,1 4,9 4,8 
Wasserstoff H2 25,O 0,s 1,0 0,9 
Chlor €1 442,6 i5,2 - - 
Sc hw efel S2 402,3 13,8 - - 
Sauerstoff 0, 5040 11,3 - - 
Bleioxyd PbO 1394,5 47,8 47,7 - 

2914,4 100,O. 
Ein basisches Bleisalz rnit schwach alkalischer Reaktion, 

welclies aus der Luft Kohlensaure anzielit und gelriibt wid, 
erhiilt man beim Kochen der neutralen Verbindung mit iiber- 
schiissigem Bleioxyd. 

Das Barytsdz reagirt schwach sauer, hat einen kiihlend 
salzigen Geschmack und krystallisirt leicht in  kleinen rhombi- 
schen Tafeln. 

Das Silbersalz, durch Neutralisalion der freien SIure niit 
kohlensaurem Silberoxyd dargestellt, und im Vacuutii iiber Schwe- 
felsaure hei Ausschlut des Liclites abgcdampft, bildet eine ziihe, 
schwach gefarbtc Fliissigkeit , woraus nur schwicrig lcleine, an 
der Lufi zerfliefsende Krystalle erhalten werden. Die Losung 
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rcagirt schwach sauer, und hat einen sfitlichen, widrigen metal- 
lisclitn Gcschmack ; sie ist gegen Liclit und WBriiie iufserst 
enipfindlich. 

K o l b e ,  Beitriige sur KmtttnpTs der gepucrrtar 

Illetl~~l~~viterschwc~elsuure : 

I10 + c, 13, Sa 0,. 

Den Beschlufs in der Reilie der gepaarten Unterschwefel- 
siuren iriaclit die Metliyluiitcrscliwefolsaure , welche kein Clilor 
melir e&ilt ,  soiidern dcreii I’aarling ein dein Kohlensuperchlorur 
entsprechcndcr 1Colilenwasserstoff i d ,  der die Zusainincnsetzung 
dcs illetliylradikals hat. Zu ilirer Darslelluiig liabe icli micli des 
chlorlcolilciiuiiterschwcfelsiiuren Rali’s ltedient. 

70 G m .  werdeii in der drcifdien llenge Wasser geliist, 
und die nezitmle Fliissipkeit in dersclben Weise, wie ich bci 
der Chlorelaylunterscliwefelsaure anfuhrle, durcb den galvani- 
schcn Strorn eiiier zweipaarigen B u IIS e n’schen Zinhkolilenketle 
zcrsetzt. Zwei ainalgariiirto Ziiiliplatteii dienten als Elelitroden. 
Die Zcrsetzuiig geht ruliig uiid olinc Gascritwichelung an~dngs 
mit ziernlicli bctlrutender Teiiiperalurcrliiiltung vor sicli ; erst 
naclidcni eiri grofscr Tlieil dor Clilorl~oliIoiitinterscliwefolsiiure 
in IIlethylun~erscli~~cfelsliurc unigotvandelt ist , wird \\’asserstoff 
an der Kathode frei. Dicsor Uiristaiid liifd sich bciiulzen, uin 
jederzeit wcnigstens anniihcrnd xu besliriiirien , wie vie1 Clilor 
gegen Wssscrstoff ausgelauschl ist. 

Nach der Forniel : 
KO + c, €Is s, 0, KO + Cz B, S, 0 s  I=/ G ZnO 

3 HCI 
wird berechnet , defs ziir Umwantllung von 70 Grin. cltlorkoh- 
lenunterschwefelsaureii liali’s 57 Grin. Zink erliirderlich sind. 
Der Ausschlag der hlagnetiiatlel ciricr cingesclialleten Web er’- 
schen Tangentenboussole bclrug Lei jcnen Versuchen durch- 
schnittlich zwischen 50’) bis 6O0, \vas fiir das benutzte hslrunicnt 
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einer mittlcren Stromstiirke von etwa 82 entsprirht. Da bei 
dieser Stromstlrke in einer Slundc beilaufig 10 Grin. Ziiik auf- 
geliist werden, 60 wtirde die obige Zerselzung nach 6 Stunden 
beendet seyn. 

Nach einsliindiger Einwirkung dcs Stroilis iyar die Fliissig- 
keit so sehr niit- Chlorzink gesilligt, diifs sirh inetiillisclics Zink 
in grofser Mcnge auf der Kiithode abschied. Sic wurde dalier 
liochend mit kolilensaurem Kali gcMlt, die filtrirtc alkalische 
Liisung zuin ,ursyriingliclien Voluiiieii cingedanipft , und von 
Ncuem eine Stunde lang der \I'irkung des Stroilis ausgesetzt, 
bis die Mengc des ausgescliicdeneii holilensaureii Zinkoxyds 
so sehr zugenoininen halle, dafs eine Reduction euf dcr Katliode 
erfolgte. 

Erst naclidem iiii Verlaufe wiederholtcr Opcrationcn 45 Grm. 
%ink dcr Anode aufgcliist waren, begann ,am andern Pol eine 
\Vessers~ol~gaseiil\\'ickelun,rr. Die aiifgeliisten Salzc waren jctzt 
c~i~ore~iiyl-  und niet~iy~uiite~sc~i\vcfe~saurc~ IM , gcaiirigt init 
i.inein grofscn Ucberscliufs des orzcugte~i Clilohidiuliis. Um 
lelzteres so vicl wic niiiglicli zu trciiiicn, Iiiibc icli die Aufliisung 
zur Trockne verdunstct , und den iliicltsland iiiit kocliciidcin 
Alkoliol von SO0 behandell. Die liisliclicn Salzc wurdcn, iiachtlcm 
dcr Alkoliol abdcstillirt war, cvicdcr iriit \\'asscr vcririisclit und 
nach Zusalz von ein \vcliig liolilcnsaurein Kali ;11~cr111aIs durcli 
dty SLroni zcrsetzt, Lis sic11 von Ncuein 40 Grin. Zink aiifgeliist 
I~altcn. Die \\.'asserstof~~asentwiclielung war zulclzt sclil: IebhaR. 

Naclideiti die Zerselzung iin GarKen 10 Slundeii gedauert 
liatle , glauble ich siclier zu seyn , (lab die Clilorclaylunter- 
scliwcful~urc vollstindig in IClclIiylunlerscli~vefels~iurc unigewan- 
delt war. 

Es ist eine tiuffidlcnd~ Erscheiniing, dafs bei tlcr Zersclzung 
ciner suureta Aufliisiing von ~ l i l ~ r k ~ l ~ l e i ~ ~ ~ i i t ~ ~ ~ ~ l ~ \ ~ c f ~ i ~ i i ~ ~ r t ~ ~ i ~  Iiali 
durch den galvnnischcn Strom dcr Auslauscli dus Clrlors gegen 
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Wtlsserstoff mit der Bildung von Chlorelaylunlerschwefelsiiure 
beendet ist, wahrend er sich bei Gegenwart von freiem Alkali 
auch auf das drilte Aequivalent Chlor erstreckt ; denn niemals 
habe ich im ersten Falle eine Spur von Metliylunterscliwefel- 
saure erhalten. Es ist schwer, sich Reclienscliaft davon zu gcben, 
warum der Wassersioff gegen Chlor eine griirsere Verwandt- 
schaft aursert, sobald die zu zersetzende Sijure an eine Basis 
gebunden ist, als wenn sie ihm in freiem Zustande dargeboten 
wird. 

Ich mub hier noch einer andern Darstellungsweise erwah- 
nen, welche von Melsens zur Utnwandlung der Chloressigsiiure 
in Essigsaure zuerst in Anwendung gebracht worden ist. Ueber- 
giefst man nlirilich ICaliumemalgam (i Th. Iialium nuf 100 'Ih. 
Quecksilber] init einer Auflusuiig von chlorltohleriunterscli~vefel- 
saurem Kali, so wird erst dann eine Wassersto~gasentwickclurlg 
bemerkbar , nactidem die Chlorlrolilenunterschwefelsaure vollstln- 
dig in 1CIethylunterscliwcfelsCure umgemandelt ist.' Dabei bildet 
sich unter starker Erhitzung der Fliissigkeit noch Clilorkdlium 
und Aetzkdli 

K o l b e ,  Beitrage z w  Kemfttirs der gepaarten 

\ 

Aus diesem Schema wird lterechnet , dafs zur Uinwandlung 
yon 1 Theil des clilorkohlenunterschwe~lsauret~ Iiali's in methyl- 
unterschwefelsaures Salz ein gleiches Gewicht I~aliutn erforderlich 
ist. Niinmt man weniger Kaliuih, so erhiilt man ein Genienge 
von Melhyluntcrscli\rcfelsPure iind Chlorelayl- oder Chlorformyl- 
unterschwefelsaure. 

Was die Trennung yon 1\Ielhylunterschwefelsaure von den 
Kalisalzen betrilIt, so verweise ich auf das bei der Chlorelayl- 
unterschwefelsaure beschriebene Verfahren. Die auf die naniliche 
Weise dargestellte Siure bildet iin concentrirlen Zustande ein 
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saures, dickflhiges, geruchloses Liquidurn , wclches erst iiber 
1300 anfangt sich zu braunen und zersetzt zu werden. Die reine 
Siure kryspdllisirt nicht; nur wenn sie kalihallig ist , sclieiden 
sicli aus der concentrirlcsten Lfisung Kryslalle von sauren, 1118- 

thylunlerscliwef~lsauren Kali aus. Sic slclit liinsichllicl~ ihrer 
Beslindigkzit und als kriiflige Siiure dcr Clilorkolileniintersclrwe- 
felsiure nicht nach und bildet wic jenc in Wssser loslicliu kry- 
stallisireirdc Salzc. 

Das ‘KuIisuh kryslallisirt aus der heifsen gesalligtcn AuIlii- 
sung in Alkohol von 960 in zarten scideglinzcndcir Pascrn, 
welche so innig verwebt sind, diifs die Rlutlcrlauge dainit zu 
ciner dicken Galleile erstarrt. Die lirystslle irerden durch Fil- 
tration und Auspressen zwisclien Fliefspapier von der Multer- 
huge getrcnnt und sind bui 100° gelrocknet wasserfrei. Das 
Salz ist in ltaltuin absoluloii Alltoliol unliislicli, in liocliendeni 
Alkohol nur wenig , aber ini II’asscr selir Iciclrt aiilliislich; es 
wird an der Lull feucht, ohne zu zerflicfsen; die wlsserige Lii- 
sung reagirt neutral. Bciiii Gliilieii zerkillt es in zweifiich Schwe- 
fellcdiuin , I<olile , Bolilenu?ryd urid Wasser. Aufserdein bildet 
sich cine geringe Mciige cines gasforniigen , nicht unlersuchten, 
stinkenden, schwefelhalligen Producls. 

Das abweichendc Verhnllen der Iialisalze der vier gcpaar- 
ten Uiiterschwefelsluren beiin Gliilien ist sclir wichtig und giebt 
uns ein einfaches Dlitlcl an die Hand, uin sic bei ihren sonst 
gleichen Eigenschaften zu untersclieidcn und auf ihre Reinheit 
zu priifen. 

0,340 Grm. rnit Scliwefelslure gegliilit , hinterliefsen 0,220 

0,5525 Crm. gaben 0,1805 Grm. Iiohlensaure und 0,121 

Diese Zahlen entsprechen der Formcl : KO + C, HS S, 0,. 

Grm. scliwefelsaurcs liali. 

’ Grin. Wssser. 

Annnl. d. Chrmie u. I’hinn. 1,IV. Rd. 2. Hrfi. 12 # 
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Bereahnet Gefnnden 
Koldenstoff Cl 1540 - 8,9 - 8,s 
Wnsserstoff BS 373 - 52 - 24 
Schwefel Sl 4053 - 24,O - - 
Sauerstoff Os 500,O - 29,s - - 
Kali KO 589,9 - 35,i - 35,O 

i679,7 - iO0,O. 
Ein saures, metliylunterscliwefelsaures Kali krystallisirt leicht 

aus conccntrirtcr l\letliylunlersclicefelsaure, welche kalihaltig ist, 
in  zicmlich grofsen vicrseiligen Prismen, welche stark sauer 
reagiren und an der Luft zcrflicfscn. 

Die Analyse dcr bei 1000 C getrocknelen Verbindcng gab 
folgende Zalilcn : 

0,206 Grm. mit Schwefelsaure gegluht , hiiiterlieten 0,078 
Grm. scliwcfclsaurcs Iiali. 

0,3255 Grm. iiiit liupferoxyd und mit Anwendung von Sauer- 
stolii,ms verbrannt , gaben 0,123 Grin. Iiohlensaure und 
0 093. Grin. Wasser. 

Daraus wird die Zrrsammcnsctzung bcrcchnet : 
KO + c* H, s z  0, + 130 + c, H, s z  0,. 

Bereellnet Gefunden 
Kohlcnsloff C, 300,O - i0,4 - i0,3 
Wasserstoff H, 87,5 - 3,O - 3,i- 
Sch\\t!fel S, 80-1,6 - 28,O - 
Sauerslofl 01, 1100,O - 38,2 - - 
Kali KO 589,9 - 20,4 - 20,5 

2ss2,o - 100,o. 

Das Amnaorriuksab schiefst heim langsamen Verdunsten 
tiber SchwefelsLure in langen schmnlen Prisiiien an, nelctie an 
feuchter Luft zerfliersen. 

Das Baryts& krystalliiirt in sehr schonon durchsichligen 
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rhombisclien Tefeln , dein chlorelaylunterscliwefclsauren Baryt 
sehr alinlich. 

Das Silbersalz besitzt eincn siil'slicllen metallischen Ge- 
schmack, reagirt sauer und vertrlgt Alltliirnpfen durcli Warme, 
dine nierhlicli zerselzt zu werden. Es hrystallisirt sehr leiclit 
in diinncn durclisiclitigen Bliitlclien , welclie sclbst im direclen 
Sonnenlichle sich liingc Zeit unverlndwt crlinllen. Die luft- 
trocknen klaren Iiryslalle entliallcn liein Iiryslallwasser. 

0,4005 Grin. hinterliefsen beiin Glulien 0,2135 Grm. Silber. 
0,890 Grm. gaben 0,187 Grm. Kohlenslure und 0,127 Grni. 

0,693 Grm. gaben 0,147 Grm. Kolilensaure und 0,097 Grm. 

Daraus folgt die Zusammensetzung : A g o  + C2 €4 S2 0,. 

Es ist vollkommen luftbestindig. 

Wasser. 

Wasser. 

Berechnet Gefunden - 
Iiohlenstoff C, 150,O - 5,9 - 5,7 - 5,8 
Wasserstoff a, 37,5 - 4 5  - 1,6 - 1,s 
Sch\vefel S, 402,3 - 15,8 - - 
Sauerstoff 0, 500,O - 19,7 - - 
Silberoxyd Ago - 1451,6 - -  - 57,1 - 57,2 

2541,4 - 100,O. 

Das Bleisulz : PbO + C, 113 S, O5 + aq. erhalten durch 
Neutralisation der Slurc init kohlensaureni Glcioxyd, ltrystallisirt 
bei langsamer Vcrdunstung iibcr Sclrwefelsiiure in groken Pris- 
nien, wclche luftliestiindig sind, schwach sauer resgiren und den 
die Blcisiilze cliarektcrisireiidcii siil'sen Geschinack besitzen. Das 
lufilroclcnc Salz cnlhiilt 1 At. Iirystall~vasser , vcrliert dasselbe 
bei 100° C und wird dabei weirs, undurchsichlig, oline die Iily- 
stallform zu iintlern. 

Die Analyse dcr wasserfreien , bei iOOo getrockneten Ver- 
bindung hat folgende Resullate gegeben : 

i2* 
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1,162 Grm. gaben 0,266 Grm. Kohlensiiure und 0,169 Grm. 
Wasser. 

0,609 Grm. gaben 0,135 Grm. Kohlenslure und 0,089 Grm. 
Wasser. 

0,330 Grm. wurden in eincr GlasrBIqe niit einem Ge- 
Lnenge yon kolilensaurem und clilorsaurcin Kali gegliiht und 
die Salzc darnuf in verdiinnler Salzsiiure gcliist. Der 
weirse Kiic)isl;lnd yon scli\rcf~~lsaureni Bleioxyd betrug 
0,115 Grin. (= 5,G ti'. Schwefel). Die fillrirle Fliissig-' 
keit mit Clilorbarium gefiillt, gab 0,245 Grm. schwefthauren 
Barp  (= 10,7 pC. Scliwcf'cl). 

0,851 Grin. iiiit Scliwefelsiiure gegliilit, gnben 0,648 Grm. 
sclnvefelsaures Blcioxyd. 

Berechnet Gcfpden -- 
Kohlenstoff C, 150,O - .6,0 - 6,O - 6,2 
Wasserstoff B3 37,5 - 4,s - 1,6 - 196 
Schwefd Sz 4@2,3 - 16,2 - 16,3 
SauerSfoff 0, 500,O - 20,2 - - 
Bleioxyd PbO i394,fi - 56,l - 55,9 -- 

2484,3 - 100,O. 
Basisclics mctliylriiilcrscli\~cfelsatires Blt4osyd drirch Kochen 

der ncrilralcii Veil)ititlung iitit Bleioxyd tlergcstcllt uiid ini Vacuum 
iiber Scli\vcfclsiiurc zur Trocline vcrdampft , bildet eine weike 
aniorplic Salztnassc. Die Arifltisung ziclit aus dcr Lull Kohlen-. 
slurc an unrl kolilensaurcs Blciosyd scheidet sidi aus. 

1,478 Grm. dcs bpi iOOo gcirocknclen Salzes gaben 0,140 
Crni. Iioltlmsiiurc und 0,109 Crm. Wasser (= 2,6 pC. 

&05i Cnn. hintcrlicfs'sen britii Gliihen mit Schwefelsaure 
1,146 Crrn. s(!lt\vdt.lsiltires Blcio?qtl (=,80,2 pC. Bleioxyd). 
Die Pormel : PbO + C, €I, S2 0, + 2 PbO erfordert 

79,3 pC. Bleioxyd, 2,8 pC. I<olilenstoff und 9'7 pC. Was- 
serstoE 

Kohle ut1d 0,s IIC. Wi1sscrsIoN). 
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Das Zinksalt bildet sich beim Aufliisen von Zink in Methyl- 
unterschwcfelsiiure, was unter IebhaRer Wassersto(Tgnscntwicke- 
lung gescliicht. Es reagirt sauer und kryslnllisirt init vcrscliie- 
denen Mengen Wnsser. 

Die ~ l e l l i ~ l i i ~ e r s c h w e f ~ l ~ u r e  gelit eben so wenig, wie die 
Chlorlroliienunterscli~~ef~ls~iure, eine Verbindung mit Aethyloxyd 
ein; es ist rnir wcnigstens auf keine Weise gelungen, jenen 
Aether Iiervorzubringei~ 

Auch die Versuche , die ~lclliylunlcrsclirvefcls~u~e durcli 
Einwirkung von Clilor in dic Clilorlcolilcnunler~cliwefi~l~~ii~~ oder 
in eine der andern chlorlia!lipen ppiiartcii L'iilerscliwcfclsiiuren 
zuriickzufiibren, haben bis jctzt kein bcfriedigcodcs Resultat gc- 
geben. Es ist miiglich und sehr walirsclieiiilicli, (Ink jene Ruck- 
bildung von Sttitten gcht, weiin concciitrirtc ~Ietliyliiirterschwefel- 
siiure in einer trocliilen , mit Chlorgas gcfiilltc-ii ClasIiasche iin 
hohen Soniirrcr dcin intciisivcn tlirvctcii Soiiiic!iiliclitc nusgesckt 
wird. Jene Versuclic wurtlcn iiri Anfaiige dcs FrGljahrs bei 
schwnchein Sonncn!icirlt: angcstcllt. 

Dlangel an Natcrial l iat riiir Icidcr nocli nirlit grstattet, die 
Salze jencr vier grpaarleii Uirlers~!irvcfcls~wcn Iiiirsicir~licl~ ihrm 
Iirystallformen gennucr zu unlcrsucheii. Aus dcn unvollkoinmc- 
nen Beobnclilungcn, wclclrc ich his jctzt d i i r i i h  nngestellt Iiabe, 
scheint lii~rvorzugcltcii, dnfs c l i c  Forin dcr gqiaarlcii unierscliwe- 
felsauren Sulze durcli Aufndmic cines aiidcrii Paiirlings nicht 
wesenllich gciindcrt wird. Icli wrdc  die liryslallographische 
Beschreibung jener Formen syaler zum Gegenstande einer be- 
sondern UatersucLung inachen. 

Clttoriiohlenoxalsiure. 

HO + c, €13 c, 0s. 
An die so eben abgeliandlen gepaorten Unlerscllwefel- 

siiuren und unmiltelbar an die Cl~lorkohlenuntel.schwefel~uru 
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reiht sich die Chlorkohleiioxals~iure, oder die unter dem Namen, 
Chloressigsliure , bekannte Verbindung. Ucber die chemischen 
EigenschaRen dieser Slurc habe ich der ausfuhrliclien Unlersu- 
chung von Duirias wcnig hinzuzuhgcn. Ich will niir ein paar 
inleressanler Verhiilhiisse erwilinen , uiiler denen ilire Bi!dung 
vor sich geht. 

Liquides Kolilenclilorid : C €1 wird beltanntlicli durch Chlor- 
gas irn Sonnenliclile in festcs I~olilensupercliloriir verwantlelt, 
und es liegt die Miiglichkeit niclit ferii, dafs , wenn es gleich- 
zeitig wit Wasser in Beriihrung ltorntnt , Kolilensuperchloriir in1 
Entstehuiigsrnomente, den Chloriden von Anliinon, Wisinutli u. s. w. 
analog, unler Bildudg votl SidzsPure, Chlor gegen SilUCrStoff aus- 
tauscht. Der Versucli liut jeiie Voraiisselzung bosliitigt. Wird 
Kohlen&loritl unler einer Wasserscliiclit in eiiier mit Chlorgas 
gefallten Flasche dein Sonnenlichle nusgeselzt , so erhllt man 
neben einer grofsen h n g e  I~oblensupercii~orir cin Saures Was- 
ser, welches iiacli dcrn Verdunslen irii Vacituni iibcr Aclzlialk 
und Schwefelsiiure fiirl)lose , on der Luft zerfliefsende Kryslalle 
hinterliifst , wulchc sic11 bcirri Erliilzen oline Riicltsland verfliich- 
tigen , stark sauw hagiren , durch salpetersaures Silbcr niclit 
gefiillt werden , bciiii Iioclicn niit Aniinoiiialc Forinylsuperclilorid 

. gcben untl genau tlcn der Clilorliolilenoxalsiiure eigen~hiiiriliclien 
Gerucli hesilzen , liurz , welclie clleinisch reine Chlorkohlenoxal- 
siure sind. Das Silbersalz , durch Neulralisalion derselben mit 
kolilensaurern Silbcroxyd dargostellt , verpuflt beini Erhitzen und 
besilzt allc von 1) u 111 a s  angcgcbencn Eigrnschaftcii. 

Die Analyse gab folgcndc Resu1I;ile : 
0,396 Grin. hintcrliefscn bciiri Glulicn 0,210 Grm. Chlor- 

0,658 Grin. gaben 0,214 Grin. Kohlenslure (= 8,'3 pc. Kohle]. 
DasSalz istdemnach wasserfrei. Die Forinel : AgO+C, 61, CZ 0s 

silber (= 42,9 pC. Silberoxyd). 

crfordert 42,8 pC. Silberoxyd und 8,9 pC. Kohle. 
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Bei obiger Zersetzung hat sich 1 At. I{olilcnsuperclilorir 
im Entsteliungsinomente mit 3 Atonien Wasser in Salzsitire und 
Oxalsiiure zerlegt, wovon lelztere init einci; zweilen Atom 
liohlensuperchloriir zu der gcpaarten Verbindung zusaminentritt : 

Da jene Zersetzung .nur an den Puiiktcn vor sicli gclien 
kann , wo Kolilensupcrcliloriir inr slalu nascciiti niil Wssser in 
Bcriihrung koinint , d. h. an tler Obcrlliiclic dcs unlcr Wasser 
befindlichen I{olilcnclilorids , so is1 os erlJiirlicli , wcl'slinlb niir 

ein Tlieil dcsselbeii in Clilorltolilcnosalsiiurt~ uirigcwiiiidclt wid.  
Ob glcichzeitig aucli frcic Osalsiiure ciitslclit , ist scliwcr 

zu entsclieiden , weil sic i in  Sonnriiliclite (lurch fcucliles Clilor- 
gas' sogleich zii Bolilcnsiiurc oxytlirt. w i d .  

Kolilciisuperclilorir uiiniillcl1)iir n i i t  \'r.ilsscr uritl Chlor dein 
Sonncnlic!tte ausgcsetzt, vcriiiitlcrt sicli i i id i t .  

Eine' reiclilichcre RIcngc Clilorli~lrlci~~~sillsnllre, uls sicli auf 
die angegcbene Wcise biltlci , crliiilt iiiaii tlurcli Oxytlation des 
Clilorals. Chloral plus 2 At. S;iiicrmiT ciitliiilt die Elcniente von 
1 Atom wasserliillt igcr CIiIorlioIiI~,riosaIsijul.e : 

und es sleht dalicr zu lctzterer in dcni iiiiiiiliclicn Verhiiltiiisse, 
wie Aldcliyd zur Essigsiiurc. 

Es crliilzt sicli , i i i i t  rollicr reucllcnder Snlpetcrsdure iiber- 
gosscn *) , iiideni cine i h g e  salpelrigsaurcr h i i p f e  entweiclit. 

c, GI3 €10, + 0, = 110 + c, 61, c, 0, 

0 )  Zur O ~ ~ d a i i o i i  tlcs Clilurnls ini~tclst Salprlersiiure Iwdicnt innn sich 
aiii bcvtcii drr h i c ' n ,  uiili~slichen &lodiketion tle.~scll~cti. Aiistittt 
dits diclrlliissigc I'rotliict , wclrlie?r iiinii tliircli Siilligeii drs Allroliols 
iiiit Clilor crliklt , iuit Sthwr~rlsiii~rc aii drstillireii , ist cs vorllit-il- 
hnflcr , jciics I ~ i t ~ i i i i l ~ i i i i  ni i t  tlciii Scclisl:~rl~rii gcwiiiiiiliclic*r Sc11wrli.l- 
siitire zu rcriiikclieii uiid so laiific i n  Ih i i l i r i i i i g  zu Iwwn,  his diis 

. 

Chloral vollkommen in die unloslirle h1odification iibergegangen isl. - . 
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Spiiterhin geht die Oxytlntion langsamer von Statten und mub 
darch W5rme untersliitzt merden , so Ian& noch Flocken voh 
ungeliistem Chloral die Fliissigkeit triiben: 

Die erzcugle Clrlorcssigslure wirtl von dcm griihten Thcile 
der iil)c!rscliiissigrn Siilpvte~siiurc durcli Dcslillalion lufrcit. Urn 
die lelzton Antlicilc rlersellwn ZLI enlferncn , inirfs riian sie in 
den lufilcercn Raurn uher Scli\vefelsiinre und Kalkliydrat bringen, 
bis sie kryslallisirt. Sic ist dann frei yon Salpetcrsiiure, Oxal- 
siiure und Essigsiiurc , aber enthiilt mcistcns noch Spuren von 
Clrlornl; ein Uinsland, der die Di~r~tcllirng reiner Salze sehr 
erschwcrt. Zur Oxytlalion drs liquitlen Clilorals eignet sich auch 
einc l\iisclrung von clilorsnurein Kali und SalzsCure. Festes 
Clrloral w i d  tlavon niclit veriintJcrl*). 

Ioh habe im Vorhergchenden bereils aiif dic Analogie hin- 
gcdculet , welche zwischen der Clilorkolileriunterschwefelsiiure 
und Clilorkolilenoxals~~urc hinsiclitlich ihrer chemischcn Consli- 

, tution Statt findct. Diese Uebereinslitninung berirkundet sich vor 

Durcli ciiicn Srlicidctricliter vorn griirstcn Tlicile der Scliwefelslure 
gctrcimt , mird tlic liartc porccllanariigc 3lnsse un~er  Wnsser so rein 
nls iiiiiglicli zcrriobcii unrl tlas Pull cr nii t  Wns3cr auagcwnsclicn, his 
die dlirclilaiirc~ltlc Fliissiglicit niclit nielir auf Schwcl'elsiiure rengirt. 
Auf cliesc \Veise gcrcinigt , ist cl:is Chloral frei von Alltohol , Aetlier 
uncl Essig~iiurc, uiitl I w i n ,  gcli6rig gctroc.lcnct, clurch Dcstillation hci 
150" C., oline \crlust in clic flilssige Jlot1ilic:ition bbergefiihrt werden. 

*) Cli1or:iI liifst sicli nls cine grpmrtc Vrrliinclung yon Kohlensuper- 
cliloriir wit eler clciii For~i~~lsr~~~crrl i lc~rur cntsprcclicnclcu forniyligcn 
Siiurc = c, CI, c, 11 0 2  I~ctraclitcn. Dicse Annahim erldart 
wenigsrenr scin \erliiiltcn gegen Sanerstoff : 

und (lie Xcrseizuiig clurch die Allcalicn in Aineiscnsiurc und Formyl- 

' c, CI, c,, H02 + 0, = 110 + c, GI:, C, 0, 
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Allem auch in dem gleichen Verhalten der bciden Siiuren gegen 
den in statu nascenti befindlichen Wasserstoff. 

31 el sen  s theilte vor einiger Zeit die interressnnte Ent- 
deckung niit , did's Chlorliol~lenoxalslurc vermillelst I~aliuinanial- 
gam in Essigsiiure zuriicligefuhrt wertlen kann. Bci sorgrdliger 
Wicderliolung jcncr Vcrsuclie machle irli die Erfahrung, dafs 
nur bci Anmrntlong einer solclien Gcwichlsmenge Kaliums, welche 
6 Alome desscll:en auf 1 Aloni wasscrfrcic Chlorkohlenoxal- 
saure entsprichf, die vollsliindigo Umwandlung in Essigsaure ge- 
iingt. \Venn die Qutlnlitiit dcs angcwandkn Iialiums Ledeulend 
gcringer ist, etwa nur die Hiilfie der erfordcrlichcn Menge be- 
triigl, so wird man vcrgcbens Essigsiure unler deli Zersclzungs- 
produclen suchcn. Der Grund dieser Erscheinung sclieint diirin 
zu liepen , tlafs sicli nos der Clilorliolilenoxwlslurc zuniclist die 
der Clilorforinyl- und Cl~lorclayluii~crschwcfi~lsiiure cntsprechen- 
dcn Gliedcr, niiiillicli Clilorforinyl- und Clilorcl;iylosalsaurc er- 
zeugen, wclche erst durch forlgcsctzk Einwirkung des Wasser- 
stoffs in Essigsiiure iibcrgelren. Dicse Ilypo~liese gewinnt in 
dem Vcrlialkn cler Cl~lorkohlciio~raIF!iurc grgcn Zink eine neue 
Stulzc; denn dkfs Melall liist sicli in jcner Siiure, wie in 
Cl~lorkol~lcni~~ilerscl~wcf~lsdurc , ohne \~osscrsloff~ascnt\vicltclung 
auf; d:ibei eii~s~cht Clilorzink untl eine clcr Clilorliolrlcnoxals~urc 
selir Ilinliclic Vcrhintlung, wclche Clilorf~riiiylosnls~ure zu seyn 
sclieint. Icli bin grgonwbrtig nocb mit dcr Unlcrsuchung dieser 
Vrrldltnisse bcsclllnigt , und \verdc die Rcsullale derselben in 
einer sphren Abbandlung mil~hcilen. 

Die nimliche Veranderung , melchc clilorkolileno?ralsaures 
Kali durch Iialiumamalgam erlcidet , kann auch durch Wasser- 
zersetzung vermillelst des galvanischen Slroms hcrvorgFbracht 
wcrdcn. Hinsichllich diescr Bildungsweise dcr Essigsiiure, ver- 
weise ich ganz auf die bereits i e i  der Mclhyluntcrschwefe'elseure 
gemachten Angaben. Die Bedingungen und die dabei beobach- 
teten Ersclieinungen sind in beiden Fallen gleich. 
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Fafst man die ini Vorhergehenden mitgctheilten Beobach- 
tungen iiber die Bildung der Chlorkolilenoxalsaure und Essig- 
saure zusammen , so ergiebt sich darsus die interessante That- 
sache, dafs die Essigsiure , wclclie bisher nur als Oxydations- 
product organischer Materien bekannt gewesen ist, auch durch 
Synthese aus ihren Elementen fast unnrittelbar zusammengesetzt 
werden kann. Scliwefelltolilcirstoff, ChlorkolilenstolF und Clrlor- 
kohlenoxalsiure sind (lie Glieder, welclie in Verbindung mil Was- 
ser den Uebergang des I~ohlenstofcs in Essigsiure vcrmitteln. 
Gelange es einmal, die Essigsdure in Alkohol zuruckzufuhren und 
aus letzterern Zucker und Aniylurn wieder zu gewinnen, so wl- 
ren wir offenbar in1 Slande, diese allgenirinen Bestandlheile des 
Pflanzenreichs auf sogcnannlcni kiinsllichen Wege BUS ihren 
entfernteslen Bestandheilen zusammenzuselzcn. 

Die obigen Tlralsaclicn fiihren auf eine Ansicht iiber die 
Conslitulion der Essigsiiure, melche bercits von R e r z e l i u s  
(Lehrbuch d w  Clieinie 5te Aufl. S. 460 und 709) ausgcsyro- 
chen ist : nWenn wir Iinsp sagt B e r z e l i u s ,  n d i e  Zersetzung 
der Acetylsiiurc durcli Clilor zu Cliloroxalsiure in’s Ged~chlnifs 
zuriickzurufen, so bielrt sich nocli einc andere Ansiclit yon der 
Zusaminenselzung der Acclylsinre als iniiglicli dilr ,  nacli wd- 
cher sie niinlich einc gepaortc Oxalshure wiire, deren l’aarling : 
C, Hs ist, gleich wic der Paarling in der Clilorkolilenoxalsaure 
C, €Is ist, denizufolgc die Einwirkung dcs Clilors auf die Acetyl- 
siure in der Verwandlung dcs Paarlings von C, 11, in C, €Is 
bestehen wurde. Es ist naliirliclier Weise uniniiglich , schon 
jetzt einzusehcn, ob dicsc Ansicht richtiger, als die oben vor- 
getragene ist.u 

Jene Ansicht wird durch die Exislenz und das analoge 
Verhalten der beschriebenen gepaerlen Unterscliwefelsiuren auf 
eine iiberraschende Weise unterstiitzt, und wie niir scheint , aus 
dein Bereich der blofsen Hypothese zu einem hohen Grade yon 
Walirscheinlichkeit erhoben. Denn wenn anders die Chlorkoh- 

, 
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lenoxalsiure eine der Chlorkohlenunterschwefelsaurc enlsprechende 
Zusamrnensetzung hat, so miissen wir das der Melhyhnlerschwe 
felsiiure correspondirentle Glicd , die Essigshure, gleiclifalls fur 
eine gepaarle SBure halten und als Methyloxiilshure nach der 
Forniel : C, H3 C, 0, zusamnengeselzt belrachten. 

Es ist nichl unwahrschcinlich, d d s  wir eine grofse Zahl 
derjenigen orgaiiisclien Slurcn , worin wir gegenwarlig nocb 
aus Miingcl besscrcr Einsichtcn ein Iiypodietisches Radical an- 
neLmen, kiinnig ebciifiills als gcpasrte Shuren anerliennen wer- 
den, und die galvanische Kellc wird in der 1l;ind tles esperi- 
meiilirciidcn Chc~tiilie~s viellciclit ein wicliliges Instrument, urn 
auch fiber die clieniische Cotistitution organisclier Verbindungen 
Aufschliisse zu 'erhallen. 

Die obigen Thnlsachen slelien in einer gemisscn Bcziehung 
zu dcr neueren Subslilutionsllicorie , und schcinen dicselbe auf 
den erstcn Anblick mit neucn Beweisgriindcn lcriifiig zu unter- 
stiitzen. Es tiifst sich niclit in Almxle slellen, und die neueste 
ausgezeichnele I?iitersuchung von €lo I'm a n n  iiber die chlor- 
halligen organisclien Basen selat es aufser Zweifel, dafs in ge- 
wissen orgnnischen Verbindungcn ein Austausch von Wassersloff 
gegen Clilor und umgekehrt Slatt finden k a n n ,  ohne dds  die 
Verbindung ihre generellen Charactere verliert. Aber ehe man 
diiratis auf Iioslen der herrschcntlcii Thcorir! ein news allge- 
meines Geselz enlwicltclt , verdierien die weiiigen bis jelzt be- 
obachteten Fiillc, ivclche aIs en~schcidciitl angcschen werden 
konnlen, von itlleli Seiten geliiirig erwogcn und auch BUS einem 
andero Gesirhlspnnlile betrnchlet zti mcrtlcn. 

Was die bei den obigen grpaarlon Siiuren bcobachteten 
Substitutionen IwtrifI't , so finden sie in dcr Thatsache eine ein- 
fache Erltlarung , dafs eerschicdene , walirscheinlich isomorphe 
Verbindungen sich nls Faarliriyc ein und dcrselben Shure ver- 
treten k8nnen , ohne dafs dadurch die sauren Eigenschaflen 
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des gepaarten Kiirpers eine mesenlliche Verinderung erleiden. 
Solche isomorphe Verbindungen sind vielleicht I~olilensuperchlorur, 
Formylsupercliloriir , Elaylchloriir und Melliyl , und cs ist be- 
kannt, d d s  wir einige derselbcn eben sowohl im freien Zu- 
stande wie in gepaarler Vcrbindung mit Un!erschweft!lsaure oder 
Oxalsaure in eina nder ilbcrzufiuliren veriniigcn. 

Zu welclien V'iderspruchen sogar das Gcsetz der Erhaltung 
der Typen fuhrt , beweist die Bildung des Kohlensuperclilorids 
a m  Schwefekohlensioff. Offenbar gehoren Schwefelltolilcnstoff : 
C Sz und Melliylchloriir : C, €4, GI verschiedenen Typen an, 
und es konnen dalrer jenern Gesetze zufolge die Endproducle 
der Einwirkung des Clilors auf die genannten Verbindungen, 
Kohlensuperchlorid C Cl, und R e g  n a ull's 6Lhei liydrochloriquc 
perclilorure : C, GI4 niclit idenlisch, sondcrn nur isorncrc Iiiir- 
per seyn. Die Erfahrung witlerspriclit dieser Folgerung auf 
das Bestimmtesle; dona ich hnbe iin Vorhergcliciiden gezeigt, 
dab  das h'olilcnsuperclilorid allc Eigcnscliaficii jencs kiher hydro- 
clilorique perclilorur6 tlreilt. 

Die yon Ii o fiii a nn enldecklcn chlorhaliigen organischen 
Basen lassen sicli aus eincin ahnliclicn Gesiclitsponltte , \vie die 
gepaarlen Siiurcn, als gcpnarlc Ammonialiverbi~~tltrn~cn belrachlen, 
und es verdiunt untcrsuclit zu werclen, ob Chloranilin, Biclilor- 
anilin u. s. w., sich auch dnrch Wasserzorselzung verniillelst des 
galvanisclien Slroins in die chlorfreie Basis zuruckfuliren lassen. 




