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Beilriige zur Kenntnils der gepaarten Verbindungen;

von Dr. H. Kolbe zu Marhurg.

Die vorliegende Abhandlung enthill die Untersuchung einer
Reihe von Verbindungen, welche aus der Zerselzung dus Schwe-
felkollenstoffs mittelst Chlorgas hervorgegangen sind. Genelisch
im genauen Zusammenhange siehend, bilden sie eine fortlaufende
Kette, deren Glieder einen so raschen Uebergang von den ein-
fachsten unorganischen Stoffen zu solchen Verbindungen vermit-
teln, welche wir ausschliefslich als der organischen Chemie aun-
gehorend zu betrachten gewohnt sind, dafs es hier, wie in weni-
gen anderen Fillen, unmdglich wird, zwischen Organisch und
Unorganisch eine Grenze zu zichen.

Jene Producte gehiren grofstentheils in die Klasse der so-
genannten gepaarten Verbindungen und sind fir die Theorie der
gepaarten Siuren vielleicht nicht ganz ohne Interesse. Im Gegen-
salz zu den bis jetzt bekannten gepaarten organischen Siiuren, welche
durch Zersetzung organischer Materien von meist couwplicirter
Zusammensetzung unier Einwirkung kriftiger Agentien und unter
Verhillnissen enistanden sind, welche eine mehrfache Auslegung
der Zerselzungserscheinungen gestallen, werden diejenigen, welche
den Gegenstand der nachslehienden DBelrachtungen ausmachen,
durch Synthese aus Korpern von moglichst einfacher Zusammen-

Annal. d. Chemic n. Pharm. LIV, Bd. 2, Heft. 10
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selzung gebildet, so dafs sie uns iiber ihre Constitution kaum
im Zweilel lassen, und konnen delshalb gewissermafsen als Pro~
totypen jener Korperreihe angesehen werden.

Die Preducle, welche durch directe Einwirkung von Chlor-
gas auf Schwefellohlenstoff erhalten werden, sind zweierlei Art,
je nachdem jene beiden Kirper im irocknen oder feuchten Zu-
stande in Wechselwirkung gerathen. Das erste derselben habe
ich bereits frither #*) beschrieben. Ehe ich indessen zur Be-
trachtung der andern Producte iibergehe, halte ich es fiir noth-
wendig, jene Angaben durch einige Zusitze zu vervollstindigen
und theilweise zu berichtigen.

Ich habe gezeigt, dals sich aus Schwefelkohlenstoff durch
Einwirkung von trocknem Chlorgas in héherer Temperatur Chlor-
schwefel und Kohlensuperchlorid erzeugen. Dieser Chlorkohlen—
stoff, durch Destillation mit Actzkali gereinigt, bildet ein farb-
loses, mit Wasser nicht mischbares Liquidum von 1,56 speci-
fischem Gewicht; er besilzt einen angenehmen itherartigen
Geruch, siedet bei 77° C und verbrennt in der Weingeistflamme
unter Erzeugung salzsaurer Démpfe.

Seine Dampfdichte isl aus folgenden Daten berechnet :

Angewandie Substanz 0,1522 Grm,
Gemessenes Dampfvolumen 38,49 Che.
Barometerstand 32314
Abzuziehender Quecksilberdruck 65,4
Driickende Wassersiule 134/
Temperatur 100° C.

Hieraus ergiebt sich das specifische Gewicht seines Dampfes
zu 5,24, was mit dem berechneten = 5,29 nahe iibereinstimmt.
Jene Verbindung wird durch wisserige Kalilosung nicht
verdndert; Aetzkali in Alkohol gelist, wirkt erst nach langerer

*) Diese Aunal. Bd. MLV 8. 41,
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Zeit dorauf ein, indem sich Krystalle von Chlorkalium und koh-
lensaures Kali abscheiden. In Gasform durch ein glithendes
Robr getrieben, zerfillt sie in freies Chlor und in ein fliissiges
Gemenge von Kohlensuperchlorir : C, €l; und Kohlenchlorid :
C €1, welches mit trocknem Chlorgas dem Sonnenlichle ausge-
seizt, sich fast sugenblicklich in festes Kohlensuperchlotiir ver-
wandelt. Wird lelzteres mit einer weingeistigen Auflosung von
Schwefelwassersiofl-Schwefelkalium destillirt, so geht unter Auns-
scheidung von Chlorkalium Kohlenchlorid als c¢in élarliges, mit
Wasser nicht mischbares Liquidum in die Vorlage iiber.

Obige Thatsachen slimmen so genau mit den Angaben von
Regnault #) iiber die Eigenschaften des ciher hydrochlorique
de lesprit de bois perchloruré iberein, dafs die Identitit beider
wohl nicht in Zweifel gezogen werden kann.

Ich fiige noch dic Resultate ncuerer Analysen hinzu, da die
frilheren Analysen mit einer niclit vollkommen gercinigten Sab-
stanz angestellt sind und daher nicht sehr genau mit der Rech-
nung (bereinstimmende Zahlen gegeben haben.

0,395 Grm. mit Kupferoxyd verbramnt, gaben 0,415 Grm.

Kohlensiiure.
0,427 Grm. gaben 0,122 Grm. Kollensiure.
0,224 Grm. mit kaustischem Kalk gegliht, gaben 0,335 Grm,
Chlorsilber :

Berechnet Gefunden
O VTN
Kohlenslof C o — T8 — U8 —~ 19
Chlor €l, 8852 — 922 — 920
960,2 — 100,0 — 998.

Dic niimliche Verinderung, welche der Schwefelkohlenstoff
durch Chlor in der Rothglihhitze crleidet, findet schon bei ge-
wohnlicher Temperalur Slatt, wenn man einige Tropfen desselben
in einer trocknen Glasflasche, welche lufldicht verschlossen wer-

*) Annal. de Chim, et de Phys. T. LXXI p. 374,
10
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den kann, mit Chlorgas lingere Zeit in Berihrung lafst. Die
geringe Menge Schwefelkohlenstoff verdunstet gewoéhnlich in
jenem Gase, und erst nach einigen Tagen scheiden sich Tropfen
ciner dunkelrothen Fliissigkeit ab, wobei das Chlor allmilig ver-
schwindet und einen Iufiverdiinnten Raum zuriicklifst. Jenes
dunkelrothe Liquidum besleht aus Chlorschwefel und Chlorkoh-
lenstoff, woraus letzlerer durch Destillation mit Aetzkali abge-
schieden wird. Schwefelkohlenstoff und Chlor miissen bei diesem
Versuch absolut trocken seyn; denn die geringste Menge Feuch-
ligkeit veranlafst die Entstehung eines anderen Products, des
schwefligsauren Kohlensuperchlorids, wovon sogleich weiter die
Rede seyn wird.

Die Versuche, auf dhnliche Weise einen Bromkohlenstoff
hervorzubringen, haben nicht das gewiinschte Resultat gegeben.
Schwefelkohlenstofl und Brom durch ein glithendes Rohr getrie-
ben, destilliren unverindert iiber. Ist das Brom chlorhallig, so
bildet sich eine geringe Menge Chlorschwefel und Chlorkohlen-
stoff.

Ich wende mich nun zuor Betrachtung desjenigen Korpers,
welcher durch Einwirkung von feuchtem Chlorgas auf Schwefel-
kohlenstoff entsteht.

Schwefligsaures Kohlensuperchiorid.
C €l S0,

Diese merkwiirdige Substanz wurde schon vor dreifsig Jah-
ren von Berzelius und Marcet enideckt, Sie fanden bei
ihrer gemeinschafllichen Untersuchung iiber den Schwefelkohlen-
stoff, dafs letzterer durch Behandlung mit feuchtem Chlorgas
oder mit Salpelcrsalzsiure in einen weifsen fliichtigen, krystal-
linischen Kérper *) iibergehc, welchen sie damals als Doppel-
verbindung von Chlorkohlenoxyd mit chlorunterschwefliger Siure

*) Gilbert's Apnalen Bd. XLVIIT S. 161 £
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betrachteten. Die chemischen Eigenschafien desselben, uvament-
lich sein Verhalien gegen die Alkalicn und gegen reducirende
Substanzen, haben mir im Verlauf dieser Untersuchung cine An-~
sicht iiber die rationelle Zusammensetzung desselben aufgedringt,
welche ich schon bei Gmelin#*) ausgesprochen finde, und welche
mit allen beobachteten Zersetzungserscheinungen in so vollkom-
mener Harmonie steht, dafs ich sie den nachfolgenden Betrach-
tungen ausschliefslich zum Grunde lege.

Jene Substanz scheint nidmlich eine gepaarte Verbindung
von schwefliger Sdure mit Kohlensuperchlorid zu seyn; ihre
rationelle Zusammensetzung wird durch die Formel : C€l, SO,
ausgedriickt.

Diese Vorslellung giebt zugleich von der Entstehung des
schwefligsauren Kohlensuperchlorids eine sehr einfache und be-
friedigende Erklirung. Chlor und Schwefelkohlenstoff vereinigen
sich unmittelbar, indem Kohlensuperchlorid und Chlorschwefel
entstehen. Bei Gegenwart von Wasser wird lelzterer augen-
blicklich zerseizt, und die schweflige Siure, welche daraus her-
vorgeht, hat Gelegenheit, sich im Entstehungsmomenle mit dem
im siatu nascenti befindlichen Kollensuperchlorid zu verbinden :

. C €1, SO
Gt as& vomo=]aubl

Kohlensuperchlorid und schweflige Siure, direct zusammen-

gebracht, vereinigen sich nicht.

Das schwefligsaure Kohlensuperchlorid ##) ist ein weifser,
flichtiger krystallinischer Korper, in Wasser und Séuren unauf-
I6slich , lbslich in Alkohol, Aether und Schwefelkoblenstoff, und
wird aus der weingeistigen Auflosung durch Wasser unveréindert

*) Handbuch der Chemie 1 Seite 755.
**) Berzclius Lehrbuch, Ste Auf). 1 S, 622.
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niedergeschlagen, Es fingt bei 135° an zu schmelzen, siedet bei
170°C. und kann sowohl fiir sich, als mit Wasser destillirt werden.
Diese Substanz besilzt einen so characteristischen durchdringen-
den Geruch, dafs sie dadurch iberall, selbst in den kleinsten
Mengen, zu erkennen isl; sie verursacht ein heltiges Thranen
der Augen und, in gréfserer Menge eingcallunct, ein unertrigli-
ches Kratzen im Schlunde, oline iibrigens der Gesundheii nach-
theilig zu seyn. Eine frisch bereiiete Auflosung in Alkohol wird
durch Silbersolution nur wenig getriibl; erst nach lingerer Zeit
erfolgt cine Fillung von Chlorsilber, welche in dem Mafse zu-
nimmt, als die Flussigheil der Luft ausgesetzt Dbleibt.

Die trockne Verbindung reagirt nicht auf Lackmus, angefeuch-
tel rothet sie es sogleich in Folge einer partiellen Zersetzung. Sie
besitzl im Aeufsern grofse Aehnlichkeit mit dem Kampfer, und
sublimirt wie jener in verschlossenen Gefifsen an den Winden
in kleinen, farblosen, durchsicltigen, demantglinzenden, rhombi-
schen Tafeln. Der kleinere Basiswinkel komint dem Winkel
von 60° so nahe, dafs durch Abstumplung der beiden gegen—
dberliegenden scharfen Seitenkanten eine beinahe regulire sechs-
seitige Siiule entsleht. Beide Formen erhilt man sehr deutlich
ausgebildet, wenn jener Kovper in eciner evacuirten und darauf
hermetisch verschlossenen Glasrohre durch die Wirme der Hand
langsam sublimirt. Die sechsseitigen Tafeln finden sich in der
Regel der erwirmten Slelle zunichst; weiter entfernt, wo die
rhombischen Siulen vorkommen, habe ich sie nie beobachtet.

Die Krystalle sind iw fcuchlen Zustande weifs, undurch-
sichtig, und bilden gleich den Eisblumen gefrorner Fenslerscheiben,
blumenartige Verzweigungen, welche keine beslimmte Krystall-
form mehr erkennen lassen.

Die Analyse hat folgende, mit der von Berzelius gefun-
denen Zusammenselzung iibereinstimmende Resultate gegeben,
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0,950 Grm. mit Kupferoxyd verbrannt, gaben 0,186 Grm.
Kohlensiure *).

1,108 Grm. gaben 0,224 Grm. Kohlenséure.

0,307 Grin. mit kaustischem Kalk gegliiht, gaben 0,310 Grm.
Chlorsilber. -

0,197 Grm. gaben 0,508 Grm. Chlorsilber und 0,010 Gru.

metallisches Silber.

0,651 Grm. mit einem Gemenge von chlorsaurem Kali und
kohlensaurem Natron gegliht, gaben 0,702 Grm. schwefecl-

sauren Baryt.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff C B0 — 55 — m
Chlor Gl 8852 — 650 — 651 — 651
Schwefel S 2011 — 4148 — 149
Sauerstof 0, 2000 — 147 — 145
1361,3 — 100,0 — 100,0.

Das specifische Gewicht seines Dampfes ist aus folgenden

Dalen berechnet :
Gewicht des Ballons mit Luft

22,568 Grin.

Gewicht des Ballons mit Dampf 23,027 =
Baromelerstand 330
Temperatur der Luft + 5° C.
Temperatur des Bades beim Zuschmelzen 210° C.
Capacitit des Ballons 112 Cbe.
Gewicht 1 Litres Dampf 9,661 Grm.
Specifisches Gewicht desselben 7,43.
Berechnetes specifisches Gewicht 751,

1 Vol. C €I, = 5,29

1 » §0, = 2,22

1 Vol. C €I, S 0, = 7)51.

#) Bei allen Verbrennungen der schwefelhalligen Verbindungen mit Ku-

pferoxyd war vor dem Kaliapparat cin Robrchen mit Blemuperoxyd
eingeschaltet.
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Das schwefligsaure Kohlensuperchlorid weicht durch jenes
Condensationsverhiltnifs von dem auf gleiche Weise zusam-
mengesetzten kohlensauren Kohlensuperchlorid (Chlorkohlenoxyd)
ab, worin Kohlensiure und Kohlensuperchlorid ohne Condensation
verbunden sind.

Was seine Darstellung betrifft, so erhiilt man es auf folgen~
dem Wege in reichlicher Menge : eine geriumige, etwa sechs
Lilre fassende Glasflasche mit eingeriebenem Glasstopfen wird
mit einer Chlormischung von Braunstein und Salzsiure zur Hilfte
gefiillt, darauf Schwefellohlenstoff (etwa 50 Granme) hinzuge-
fiigt und die Flasche rasch verschlossen. Diefs Gemenge wird
anfangs an einem kihlen Orte einige Tage sich iiberlassen und
spéiler unter wiederholtem Umschiitteln noch inchrere Tage lang
einer Temperatur von 30° C. (im Sommer am besten dem direc~
ten Sonnenlichte) ausgesetzt, bis der gréofste Theil des Schwe-
felkohlenstoffs in die neue Verbindung umgewandelt ist. Durch
einen Zusaiz von 100 bis 200 Grammen roher kanflicher Salpe-
tersiure zu obiger Mischung wird die Zerselzung bedeutend be-
fordert. Das Zerspringen des Gefilses durch den inneren Druck
ist nicht zu befiirchten, wenn von Zeit zu Zeit der Stopfen ge-
liftet wird.

Der ganze Inhalt der Flasche wird nachher in einen grofsen
Glaskolhen iibergefillt und aus dem Oelbade destillirt, wihrend
man die flichtigen Producte durch einen Liebig’schen Kiihl-
apparat mit weitem, am unteren Ende nicht umgebogenen Glasrohr
condensirt.  Zuerst geht unzersetzier Schwefelkohlenstoff, ge-
mengt mit einer ibelriechenden gelblichen Flissigkeit in die
Vorlage iiber; Chlorgas entweicht wenig oder gar nicht. Darauf
destiltirt schwefligsaures Kohlensuperchlorid, welches in dem
Kiibirohr condensirt wird und nach beendeter Destillation von
den Winden desselben durch gelindes Stofsen leicht ahgeldst
werden kanu, Finfzig Gramme Schwefelkohlenstoff geben mehr
als das doppelte Gewicht des neuen Producls.
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Schwefligsaures Kohlensuperchlorid vertriigt eine ziemlich
hohe Temperatur; erst in dunkler Rothgliihhitze, wenn man seine
Dampfe durch ein glihendes Glasrohr treibt, wird es in seine
Bestandtheile zerlegt. Kohlenchlorid destillirt in die Vorlage
iiber, wahrend Chlor und schweflige Siure gasformig entweichen:

C €l
C€l, 80, { €l
S 0..

Mit einem grofsen Ueberschufs concentrirter Schwefelsiure
erhitzt, zerfillt es in schweflige Séure, Salzsiure und Chlorkoh~
lenoxydgas :

) ce€l, Cco,
2C€l,S0,(__)280,
2HO SO, {—)2HAE

: 2S 0s.

Eine ahnliche langsame Zersetzung in Salzstiure, schweflige
Siure, Schwefelsiure und Kohlensiure, erleidet es in Beriihrung
mit Wasser bei Gegenwart von atmosphirischer Luft.

Ueber sein Verhalten gegen kaustische Alkalien wird weiter

unten die Rede seyn.

Schwefligsaures Kohlenchlorid
C €18 0,.

Wenn man durch eine weingeistige Auflisung des schwef-
ligsauren Kohlensuperchlorids einen Sirom schwefliger Siure
leitet, so tritt alsbald ein Punkt ein, wo durch Wasser keine Fil-
lung mehr hervorgebracht wird. Die Flissigkeit enthalt dann aufser
freier schwefliger Siure, welche durch Erwirmen ausgetrieben
werden kann, Salzsiure, Schwefelsiure und die neue Verbin-
dung, das schwelligsaure Kohlenchlorid. Die néimlichen Producte
enistehen, wenn man schwefligsaures Kohlensuperchlorid mit
einer gesittigten Losung von schwefliger Sdure in Wasser am=
haltend digerirl; die Auflosung geht indessen nur langsam von
Statten. -
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Das schwefligsaure Kohlenchlorid ist eine so leicht verdn-
derliche Verbindung, dals alle Versuche, sie zu isoliren und von
den beigemengien Siuren zu befreien, fruchtlos blieben. Seine
Zusammenselzung konnte daher nicht durch die Analyse ermit-
telt werden; aber die Verhiltnisse, unter denen seine Bildung
vor sich geht, und seine Zersctzungsproducle geben dariber
so geniigenden Aufschlufs, dafs ich nicht anstehe, die Formel :
C €1 S 0, als den wahren Ausdruck sciner Zusammenselzung
zu betrachten. Es uanlferscheidet sich demnach von der vorigen
Yerbindung durch 1 Aeq. Chlor, welches es weniger enthilt.

Nachstehendes Schema erklirt die obige Zerselzung :

C€,80,) CElSO
S0,; SO,
HO) HGL

Die wiasserige oder weingeistige Auflosung des schweflig-
sauren Kohlenchlorids ist farb- und geruchlos, und kann nicht
durch Abdampfen an der Luft concentrirt werden. Es hat zum
Sauerstoff eine grofse Verwandischalt und wird davon zu Chlor-
kohlenoxyd und theilweise zu Schwefelsiure oxydirt. Eine ver-
halinifsmifsig geringe Menge der wiisserigen Losung auf eine
ebene Fliche ausgegossen, so dafs sie der Luft eine miglichst
grofse Oberfliche darbietet, erfiillt einen grofsen geschlossenen
Raum dergestalt mit den erstickenden Diimpfen von Chlorkohlen-
oxyd und schwefliger Siiure, dafs man nur mit den grofsten
Beschwerden darin zu respiriren vermag.

Ohne sich mit den Basen vereinigen zu konnen, zeigt das
schwefligsaure Kohlenchlorid eine saure Reaclion, welche selbst
beim Kochen mit Bleioxyd nicht verschwindet. Seine wiisserige
Auflosung wird durch Chlorgas gefillt, indem sich regenerirtes
schwefligsaures Kohlensuperchlorid als ein weilser copiéser Nie-
derschlag abscheidet :

CEsS Dl ey o,
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Brom erzeugt einen dahnlichen Niederschlag einer chlor-
und bromhaltigen Verbindung, welche ich bis jetzt nicht genauer
untersucht habe. Jod bringt keine Fillung hervor.

Es wird durch Aetzkali beim Kochen zersetzt; das Product
ist ein Salz mit folgender Zusammensetzung: K O + C, H €I, S, O,
welches ich weiter unten beschreiben werde. Seine Entstehung
wird durch nachfolgendes Schema erklirt :

2C€SO0,
KO } KO 4+ C; 1} €, S, O,.
o
Es ist insbesondere diefs Verhallen gegen die Alkalien und
gegen Chlorgas, welches mit Riicksichinahme auf seine Darstel-
lung die obige Ansicht iiber die Zusammensetzung des schweflig-
sauren Kollenchlorids rechifertigt und unterstiizt; in so fern
wenigstens keine andere Ansicht mit jenen Thalsachen in so
vollkommene Uebereinstimmung zu bringen ist.
Schwefligsaures Kollensuperchlorid in Alkohol geldst, wird
ebenfalls durch Schwefelwasserstoff unter Aussclicidung von
Schwefel reducirt :

censol @S0
HS S

Zinnchlorir 16st jenen Korper in grofser Menge und unter
bedeutender Wiirmeentwickelung auf; die Producte sind schwef-

ligsaures Kohlenchlorid und Zinnchlorid :

Sn €l Sn €l,.
Die nimliche Reduction bringt Wasserstoff hervor, wo er
im statu nascenti mit aufgelostem schwefligsauren Kohlensuper-
chlorid in Beriihrung kommnt; z. B. wenn Eisen oder Zink mit

einer angesiuerlen Losung jener Verbindung in mdglichst ver-
dinntem Alkoho! digerirt wird; oder wenn wan die nimliche
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Fliissigkeit durch den galvanischen Strom zersetzt*). Der da-
bei freiwerdende Wasserstoff hat immer einen eigenthiimlichen
unangenehmen Geruch.

Die so eben abgehandelten Verbindungen geben zur Bildung
einer Reihe von Siuren Veranlassung, welche sehr geeignet sind,
den chemischen Werth des Paarlings in Bezug auf die gepaarte
Siure in ein klares Licht zu stellen. Wir sehen darin die Un-
terschwelelsiure durch Paarung mit ganz indifferenten Korpern
einen Grad von Bestindigkeit und Vereinigungskraft erlangen,
welche sie den stirkslen unorganischen Siuren an die Seite zu
selzen uns berechtigt. Wihrend die Unterschwefelsiure fiir sich
so leicht in Schwefelsiure iibergeht und schon unter 100° zer-
setzt wird, verlriigt sie in Verbindung mit jenen Paarlingen
eine Temperatur, welche meist 140° iiberschreitet und ist auf
nassem Wege durch keines auch der kriftigsien Oxydalionsmittel
zu oxydiren.

Diese gepaarten Siuren zeigen ferner darin ein merkwiir-
diges Verhalten, dafs in dem Paarling ein Austausch der Ele-
mente, nimlich des Chlors gegen Wasserstoff vor sich geht,
wobei die Unterschwefelsiure weder ihren sauren Charakier
verliert, noch ihre Sittigungscapacitit éndert. Sie schliefsen
sich in dieser Hinsicht eng an die Chloressigsiure und Essig—
siure, und leiten auf eine' Ansicht iiber die Constitulion dieser
Verbindungen, welche vielleicht auch auf viele andere organische
Siuren Anwendung findet.

*) Um zu verhiiten, dafs die Verbindung durch den an der Anode
ausgeschiedenen Sauerstoff oxydirt wird, mufs die Anode ein leicht

oxydirbares Metall seyn. Ich habe mich amalgamirter Zinkplatten
bedient.
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Chlorkohlenunterschwefelsaure
H O + Cz Gls Sz 05-

Diese Siure wird ‘in Verbindung mit Kali erhalten, wenn
man schwefligsaures Kohlensuperchiorid mit Kalilauge iiber-
giefst und bei gelinder Warme bis zur vollstindigen Neutrali-
sation derselben digerirt. Das iiberschiissige schwefligsaure Koh-
lensuperchlorid lifst sich durch Destillation entfernen. Die farb-
und geruchlose Fliissigkeit wird durch Abdampfen concentrirt,
bis sich eine Salzhaut auf der Oberfliche zu zeigen beginnt.
Beim Erkalten krystallisirt chlorkohlenunterschwefelsaures Kali
in diinnen durchsichtigen Tafeln. Die Mutlerlauge enthiilt viel
Chlorkatium nebst einer geringen Menge schwefelsauren Kalis.
Nach einmaligem Umkrystallisiren ist jenes Salz meist vollkom-
men rein. Die Kryslalle enthalten zwei Atome Was<er, wel-
ches sie schon durch Verwiltern an der Luft verlieren. Bei
100° C. oder im Vacuum iiber Schwefelsdure getrocknet sind
sie wasserfrei.

Die Analyse des wasserfreien Salzes hat folgende Zahlen
gegeben :

0,836 Grm. mit Kupferoxyd verbramnt, gaben 0,150 Grm.

Kohlensaure.

0,246 Grm. gaben 0,0445 Grm. Kohlensiure.

0830 » » 0,485 » ”

0,472 Grm, mit Aetzkalk gegliht, gaben 0,856 Grm. Chlor-

silber.

0,587 Grm. durch Gliihen mit kohlensauremm Natron und

chlorsaurem Kali zersetzt, gaben 0,564 Grm. schwefel-
sauren Baryt.

1,102 Grm. hinterliefsen bein Glihen 0,345 Grm. Chlorkalium.

0,928 Grm. mit Schwefelsiure gegliht, gaben 0,339 Grm.

schwefelsaures Kali.
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Bieraus wird folgende Zusammensetzung bercchnet : KO +
C, €13 S, 0.

ber. gefunden

it

Kohlenstof C, 1500 51 49 49 49
Chlor €l 13218 446 447 —

Schwefel S, 4023 13,5 132 —
Sauerstoff 0, 5000 170 174 —
Kali KO 5899 198 198 197

2969,0 100,0 100,0.

1,471 Grm. des krystallisivten lufitrocknen S.n]zes verloren
beim Erhitzen bis 100° C. 0,084 Grm. Wasser, d. i. 7,1 pC.
Die Formel KO 4 C, €l S, O; + 2 aq. erfordert 7,0 pC.

Das chlorkohlenunterschwefelsaure Kali ist in Wasser und
Alkokol aufléslich und besitzt einen herben widerlichen Geschmacl,
Es vertrigt ohne Zerselzung eine Temperatur von beinahe 300°C.
Stiirker erhitzt zerfillt es gerade auf in schweflige Saure und
Chlorkehlenoxydgas, welche zu gleichen Volumen entweichen,
und reines schwefelsiurefreies Chlorkalium bleibt zuriick.

c€l, Co,
KO + C, €15 S, O, 3 2(801
K€L

Da bei der Zerselzung des schwefligsauren Kohlensuper-
chlorids mittelst Aetzkali aufser obigem Salze nur Chlorkalium
gebildet wird, so ist sie nach folgendem Schema leicht zu
erkliren :

2 CGl, S0, { KO + C, €4 S, 04
2 KO KCL
' Die grofscre oder geringere Menge schwefelsaures Kali,
welche sich stets in der Mutlerlauge findet, riithrt von der
Schwefelsiure her, welche schon vor dem Vermischen mit Aetz-
kali in dem feuchten schwefligsauren Kohlensuperchlorid durch
Oxydation an der Luft gebildet war.

Die freie Chlorkohlenunterschwefelsiture : HO 4-C, €15 S, Oy



Verbindungen. 159

+ 2 aq. erhilt man am leichlesten aus dem Barytsalze durch
Fillen mit Schwefelsiure. Die im Ueberschufs hinzugesetzte
Schwefelséure kann durch kohlensaures Bleioxyd, und das auf-
geliste Blei durch Schwefelwasserstoff entfernt werden. Sie
krystallisirt beim Abdampfen der sauren Auflisung in kleinen
farblosen Prismen, welche nach volligem Eintrocknen im Vacuum
iiber Schwefelsiure eine weifse undurchsichlige, an der Luft
dufserst zerfliefsliche, feste, geruchlosc Masse bilden. Es ist
schwierig, sie vollkommen zu trocknen, weil sie beim Festwer~
den immer flissige Theile von der Mulierlauge umschliefst. Man
mufs die Stiicke defshalhb zu wiederholten Malen rasch zerklei-
nern und wicder entwissern.

Die analysirte Substanz ist aufserdem noch mehrere Stunden
lang in einem trocknen Luftsirome bei 100° getrocknet; dennoch
liabe ich einen Ueberschufs an Wasser erhalten.

0,795 Grm. gaben 0,155 Grm. Kohlensiure und 0,111 Grm.
Wasser.

0,937 Grm. gaben 0,179 Grm. Kollensiure und 0,126 Grm.
Wasser.

1,102 Grm. mit koblensaurem Natron und chlorsaurem Kali
gegliht gaben 1,208 Grm. schwelelsauren Baryt,

0,945 Grm. mit Aetzkalk geglitht gaben 1,832 Grm, Chlor-
silber und 0,012 Grm. metall. Silber.

Aus jenen Zahlen wird folgende Zusammenselzung be-
rechnet :

ber. gelunden.
Kohlenstof ~ C, 1500 — 55 — 53 — 52
Chlor €l 13278 — 488 — 482 — —
Schwefel S, 4023 — 148 — 150 — —
Sauerstoff 0O, 5000 — 185 — 176 — —
Wasser 3HO 3375 — 124 — 139 - 136

27176 100,0 100,0.
Die fesle Chlorkohlenunterschwefelsiure schmilzt bei elwa
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130° C. in ihrem Krystallwasser, und fingt iiber 160° C. an zu
sieden, indem sie sich theilweise verfliichligt; aber grofstentheils
wird sie bei dieser Temperatur in Salzsiiure, schweflige Siure
und Chlorkohlenoxyd zerselzt. Sie veririgt anhaltendes Kochen
mit rauchender Salpetersiiure, Salpelersalzsiiure oder Chromsture,
ohne verindert zu werden, und treibt alle flichtigeren unorga-
nischen Siuren, selbst die Salzsiure vollstindig aus ihren Ver-
bindungen aus. lhre Salze sind in Wasser und Alkohol lgslich
und besitzen meist einen herben melallischen Geschmack. Sie
werden beim Glihen dem Kalisalze analog zersetzt.

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

Die freie Siure ldst Zink leicht und ohne Gasentwicklung

-auf. Das Product ist nicht chlorkohlenunterschwefelsaures Zink-
oxyd, sondern enthilt eine neue Siure, worauf ich nachher
zuriickkomme. ’

Die unverkennbare Analogie, welche zwischen der Chlor-
essigsiiure und Chlorkohlenunterschwefelsiiure Statt findet :

HO + C, €l C; 05 Chloressigsiiure

HO 4 C, €l S, 0; Chlorkohlenunterschwefclsiiure
Jafst vermuthen, dafs letztere durch Kochen mit iiberschiissigem
Kali oder Ammoniak in Schwefelsiure und Formylsuperchlorid
zerfalle. Der Versuch hat diese Voraussetzung nicht bestitigt ;
denn die Sdure bleibt unverindert. Daraus scheint hervorzuge-
hen, dals die Unlerschwefelsiure das Kohlensuperchloriir in weit
innigerer Verbindung enthilt, als die Oxalsiure in der Chlor-
essigsiure.

Das Natronsalz wird wie das Kalisalz durch Auflésen von
sehwefligsaurem Kohlehsuperchlorid in Aetznatron erhalten. Es
ist im Wasser viel loslicher als jenes, und krystallisirt in dinnen
rhombischen Tafeln, welche an der Luft leicht verwittern.

Das Ammoniaksals, durch Neutralisation der freien Siure
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mit Ammoniak dargestellt, krystallisirt beim freiwilligen Verdun~
sten in grofsen regelmiifsizen Prismen, welche luftbestindig sind.
In hiherer Temperatur- wird es in Salmiak, schweflige Saure
und Chlorkchlenoxyd zerlegt.

Das Barytsals entsteht, wenn Barylwasser mit schweflig-
saurem Kohlensuperchlorid bis zur Sitlligung digerirt wird. Dabe
scheidet sich zuweilen eine nicht unbedeutende Menge schwefel-
sauren Baryts ans, dessen Erzeugung cine gleiche Ursache hat,
wie die bei der Einwirkung von Kali auf schwefligsanres Koh-
lensuperchlorid  beobachiele Bildung von schwefelsaurem Kali.
Die abfiltrirle neutrale Flissigheit wird zur Trockne verdampft,
und der Riickstand mit kochendem absoluten Alkohol ausgezogen.
Nachdem der grifsie Theil des Alkohols wieder abdestillirt ist,
schiefst das Salz in kleinen farblosen Krystal'blidichen an. In
grofsern Tafeln erhilt man es beim freiwilligen Verdunsten der
wisserigen Auflosung. Die analysirte Verbindung war zweimal
aus Alkohol krystallisirt und frei von Chlorbarium. Sie enthilt
bei 100° noch 1 Atom Krystallwasser, verliert dasselbe aber
schon beim Erhilzen bis 150° C., ohne dabei eine weilere Ver-
anderung zu erleiden.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung hat
folgende Zahlen gegeben :

1,155 Grm. hinterliefsen beim Glihen 0,397 Grm. Chlor-
barium. ,

0,939 Grm. gaben 0,153 Grm. Kohlensiure und 0,034 Grm.
Wasser.

1,102 Grm. gaben 0,175 Grm. Kohlenséure und 0,039 Grm.
Wasser.

0,789 Grm. verloren bis 150° erhilzt 0,024 Grm. Wasser.

0,421 Grm. mit Aelzkalk gegliht gaben 0,661 Grm. Chlor-
silber.

Annal, d. Chemie w. Pharm. LIV. Bd, 2. Heft, i1
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Diesen Zahlen entspricht die Formel: BaO +- C, €1, S, 0, + aq.

ber, gefunden
Kohlenstoff C, 1500 43 43 44 —
Chlor €, 13278 385 387 — —
Schwefel S, 4023 11,7 —_ = =
Sauerstoff 0; 500,0 145 —_— - -
Baryt . BaO 9569 27,7 297 — —
Wasser 110 112,5 33 36 35 30

. 34495 100,0.
Die ibrigen Salze der Chlorkollenunterschwefelsiure sind
durch Neutralisalion der freien Siure mit kohlensauren Basen
dargestelit. '

Das Silbersalz ~kryslallisirt leicht in klaren farblosen Pris-
men, wenn man die concenlrirte Auflisung bei Ausschlufs des
Lichtes im Vacuum dber Schwefelsiure verdampft. Sie zeigt
eine saure Reaction, hal einen siifslichen metallischen Geschmack
und wird durch Kochen oder am Lichte geschwirzt. Die trockne
Verbindung erhilt sich im direkten Sonnenlichte lingere Zeit
ungefirbt. Die Krystalle enthalten zwei Atome Krystallwasser,
sic sind bei 100° getrocknet wasserfrei.

Ich habe das luftrockne wasserhaltige Salz analysiti, und
folgende Resultate erhalten :

1,037 Grm. hinterliefsen beim Glithen 0,460 Grm. Chlor-
. silber,
- 1,252 Grm. gaben 0,169 Grm. Kohlensiure und 0,075 Grm.
Wasser. .
1,325 Grm. gabén 0,175 Grm. Kohlensiure und 0,077 Grm.
Wasser,
0,858 Grm. verloren bei 100° C. 0,048 Grm. Wasser.

Daraus ergiebt sich die Zusammensetzung : AgO + C, Cl,
S, Oy 4+ 2 aq.
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ber. gefunden
N
Kohlenstoff Ca 150,0 3,7 37 34 —
Chlor €y 13278 327 —~ —~
Schwefel S, 402,3 9,9 —_ - -

Sauerstoff 0; 5000 124 — — —

Silberoxyd AgO 14516 358 359 — —

Wasser 210 2250 55 59 58 56
4056,7 100,0.

Das Bleisals krystallisirt beim freiwilligen Verdunsten in
breilen Tafeln mit 2 At. Krystallwasser, welche es bei 100°
verliert.  Ueber 150° erhitzl fingt es an zerselzt zu werden.
Es besilzt einen siifsen herben Geschmack und rithel Lackmus. |

Die Analyse der luftrocknen Substanz gab nachslehende
Zahlen.

" 0,761 Grm. gaben 0,095 Grm. Koblensiure (die Wasserbe-
slinmung ging verloren).

0,690 Grm. gaben 0,093 Grm. Kohlensiure und 0,0445

Grin. Wasser. o

0,567 Grm. mit Schwefelsiure gegliiht gaben 0,271 Grm,

schwefelsaures Bleioxyd.

1,1765 Grm. verloren bei 100° C. 0,068 Grm. Wasser.

Daraus berechnet sich die Formel : PhO + C, €14 S, O, + 2 aq.

ber. gefunden
Kohlenstof C, 150,0 3,7 34 37
Chlor €y 13278 332 — —

Schwefel S, 4023 100 — —
Sauerstoff 05 5000 125 — @—
Bleioxyd PbO 13945 350 354 —
Wasser 2110 2250 56 58 64
3997,6  100,0.
Ein basisches Bleisalz wird durch Kochen der neutralen
Verbindung mit Bleioxyd erhalten. Es zeigt eine schwach
1*
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alkalische Reaction, und bildet im Vacuum iiber Schwefelsiure
abgedampft eine amorphe Salzmasse. Die Auflésung wird an
der Luft getriibt, indem sich kohlensaures Bleioxyd ausscheidet.

Das Kupfersals : CuO + C; Cly S; 05 + 5 aq. krystalli-
sirt in luftbestindigen blauen Tafeln, welche bei 180° zwei
Atome Krystallwasser verlieren. Drei andere Wasseratome
konnen erst in hoherer Temperalur ausgetrieben werden, wobei
das Salz selbst eine Zerselzung erleidet.

Chlorformylunterschwefelsaure :
o + C;, H €1, S, O,

Ich habe bereils erwihnt, dafs metallisches Zink sich in
Chlorkohlenunterschwefelsdure ohne Wasserstoffgasentwicklung
aufiost. Dabei entsteht Chlorzink und eine wasserstoffhallige
Saure, welche ich Chlorformylunterschwefelsdure nenne, da sie
als Paarling Formylsuperchloriir enthiilt. Die Formel der hypo-
thelischen wasserfreicn Siure : C, HGl, S, O;, giebt von jener
Zersetzung eine einfache Erklirung ; zwei Atome Zink und ein
Atomn wasserhaltiger Chlorkohlenunterschwefelsiiure bilden ein
Ator Chlorzink und ein Atom chlorformylunterschwefelsaures
Zinkoxyd.

2 7n n0 + C, H €L, S, 0,
HO +C, €I, S, 05 | Zn€l

Wird die Auflosung des schwach sauer reagirenden Zink-
salzes kochend mit kohlensaurem Kali gefillt, die filtrirte Losung
zur Trockne verdunstet, und der Riickstand mit kochendem Al-
kohol von 96° ausgezogen, so krystlallisirt beim Erkalten der
heifs filtrirlen gesiltiglen Lasung chlorformylunierschwefelsaures
Kali in kleinen perlinutterglinzenden Schiippchen.

Das nimliche Sulz erhilt an leichler aus schwefligsaurem
Kollenchlorid durch Kochen mit Aetzkali, wobei letzteres sogleich
die Eigenschaft, durch Chlor gefillt zu werden, verliert. Das
fiberschiissige Kali wird durch Kohlensiiure neutralisirt, und das
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neue Kalisalz wie oben gelrennt. Da das schwefligsaure Kohlen-
chlorid, wie man es auch darstellen mag, immer mit Salzsiure
gemengt ist, so scheidet sich mit dem aus Alkohol krystallisi-
renden chlorformylunterschwefelsauren Kali stets elwas Chlor-
kalium aus. Es mufs daher einige Male umkrystallisirt werden,
bis die Auflosung nicht wehr durch Silber getriibt wird.
Es ist, im Yacuum iiber Schwefelsiure getrocknel, wasser-
frei. Die Analysc hat folgende Resu'lale gegeben :
0,544 Grm. hinterliefsen beim Glithen mit Schwefelsiure
0,238 Grm. schwefelsaures Kali.
0,637 Grm. hinterliefsen beim Gliihen 0,242 Grm. durch
Kohle schwach gefirbtes Chlorkalium.
0,8425 Grm. gaben 0,185 Grmn. Kollensiure und 0,0455
Grm. Wasser.
08733 Grm. guben 0,180 Grm. Kohlensiure und 0,044
Grm. Wasser.
0,449 Grm. mit Aetzkalk gegliiht gaben 0,622 Grm. Chlor-
silber und 0,012 Grm. metallisches Silber.
0,425 Grm. mit kohlensaurem Natron und chlorsaurem Kali
gegliiht gaben 0,498 Grm. schwefelsauren Baryt.
Hieraus berechnet sich folgende Zusammensclzung :
KO + C, 11 Gl; S, O;.

ber. gefunden

P g N

Kohlenstoff C, 150,0 59 56 60
Wasserstoff H ‘125 05 06 05
Chlor Gl, 8852 348 350 —

Schwefel S, 4023 158 160 —_
Sauerstoff Oy 500,0 198 — -_
Kali KO 5809 232 236 240 '
25399 100,0.
Das chlorformylunterschwefelsaure Kali ist in Wasser und
kochendem Alkohol 1islich, in kaltem absoluten Alkohol fast
unlslich ; es ist luftbestindig, réagirt neutral, und besilzt einen
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schwach salzigen Geschmack. Es verirdgt ohne Zersetzung eine
Temperalur von 2500 C., Stirker erhitat zerfiilll es in schwef-
lige Siure, Salzsiure, Kohlensiure, Kohlenoxyd, und hinterlafst
durch Kohle schwach gefirbtes Chlorkalium.
K Gl
2 S0,
KO+ C, HCL S, 0, =<1T &
C 0,
C.
. Die Bildung jenes Salzes aus schwefligsaurem Kohlenchlorid
unter dem Einflusse von Aelzkali beruht auf der Assimilation
der Elemente von 1 At. Wasser :

2C€lso,
KO ¢ KO+ C, I €1, S, O,.
o

Wasserhaltige Chlorformylunterschwefelsire :
HO+C, HGL S, O 4+ x aq.

erhalt man durch Fillen der weingeistigen Auflosung des
Kalisalzes mit Schwefelsiure, Die filirirte saure Flissigkeit wird
so weit abgedampft, als sie es ohne Zersctzung vertriigl, oder
wenn jenes Chlorkalium beigemengt enthielt, his die Salzsiiure
vollstindig ausgelrieben ist.  Das zuriickbleibende meist gelirbte
saure Liquidum wird mit Wasser verdinnt, die Schwefelsiure
- durch Barytwasser genau ausgefillt, und die filtrirte Siure zum
moglichst kleinen Volimnen eingedampft. Kochender Aether zieht
aus der dickfliissigen sauren Masse die Chlorformylumtersehwefel-
siure mit Ilinlerlassung der etwa beigemengten Salze aus.  Sie
bildet nach dem Verdunsten des Aecthers cine stark saure ge-
firbte Flissigkeit, welche durch Schwefelblei, indem man Blei-
oxyd darin auflist und durch Schwefelwasserstoff fillt, entfirbt
wird. Sie krystallisirt im Vacuum iiber.Schwefvlsaure in kleinen
farhlosen Prismen, welche an der Luft zerflicfsen, und bei dieser
Eigenschaft so schwierig von der Mutterlauge zu trennen sind,
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dafs ich die Analyse mit der geringen Menge Substanz, welche
mir zu Gebote stand, nicht habe ausfiihren kénnen.

Die krystallisirte Siure schmilzt in der Wirme und stolst
an der Luft erhitzt dicke weifse saure Dimpfe aus, unter Aus-
scheidung von Kolle. Sie steht in ihren Eigenschaften der
Chlorkohlenunterschwefelsiiure sehr nahe; sie ist cben so wenig
auf nassem Wege zu oxydiren, verlrigt eine Temperatur von
140° C., zerselzt die aufloslichen Chlormetalle und bildet in
Wasser losliche Salze.

Das Silbersals, durch Neutralisation der freien Saure mit
kohlensaurem Silberoxyd dargestellt, ist in der Auflosung gegen
Licht und Warme &ufscrst empfindlich, und kann nur im Vacuum
iiber Schwefelsiure und bei vollstindigem Ausschlufs des Lichtes
abgedamplt und einiger Maafsen farblos in kleinen durchsichti-
gen Krystallen erhalten werden. Es ist, im Wasserbade oder
im Vacuum gelrocknet, wasserfrei. Bis 150° C. crhitzt wird es
nicht veriindert; in hihercr Temperatur zerseizt es sich wie das
Kalisalz.

1,121 Grin. gaben 0,188 Grm. Kohlensiure und 0,054 Grm.

Wasser.
0,901 Grm. gaben 0,151 Grm. Kohlensiure und 0,042 Grm.
Wasser.
0,996 Grm. hinlerliefsen beim Glithen 0,520 Grm. Chlor-
silber. ’
Diese Zahlen entsprechen der Formel : AgO + C, H €1, S, 0.

ber. gelunden
O

Kohlenstoff C, 150,0 44 45 45
Wasserstoff H 125 04 05 05
Chlor cl, 8852 26,0 — —
Schwefel S, 4023 148 — —
Sauerslofl Oy 500,0 14,7 — —
Silberoxyd AgO 1451,6 42,7 422 -

3401,6 100,0.
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Das Ammontaksals, durch Neutralisation der freien Saure
mit Ammoniak erhalten, krystallisirt beim freiwilligen Verdunsten
der Auflosung in Zoll langen farblosen, durchsichtigen, lufibestin-
digen Prismen,

Chlorelaylunterschwefelsdure :
Ho+ G I, €15, 0,.

Durch weciter fortschreitende Einwirkung des Wasserstoffs
im statu nascenti auf Chlorformylunterschwefelsiure entsteht eine
neue gepaarle Yerbindung, welche als Paarling Elaylchlorir,
oder cine damit isomere Verbindung enthilt. Ich nenne sie
Chlorelaylunterschwefelsiure.

Metallisches Zink lost sich in Chlorformylunterschwefelsiure
unter Wassersloffgasentwickelung und unter Bildung von Chlor-
zink auf; das Product ist ein Gemenge von chlorformyl~ und
chlorelaylunterschwefelsaurem Zinkoxyd. Die Ausscheidung des
zweilen Aequivalents Chlor geht also offenbar schwieriger von
Statten, als die Elimination des ersten Aequivalents der Chlor-
kohlenunterschwefelsiure. Es wird bei jener Zerselzung immer
nur ein kleiner Theil der Chlorformylunterschwelclsdure in die
wasserstoffreichere  Verbindung umgewandelt. Man erhilt melr
davon, wenn man dic Wassersloffentwickelung durch Zusatz
einer andern Siure, z. B. Schwefelsdure, linger unterhilt; aber
auch auf diesem Wege lassen sich die lelzten Antheile der
Chlorforinylunlcrschwefclsiiure nicht vollstandig cntfernen. Diels
gelingt nur durch Zerselzung der angesiucrlen Losung eines
chlorformyl - oder chlorkohlenunterschwefelsauren Salzes millelst
des galvanischen Stromes. Ich habe folgendes Verfahren beob-
achtet :

Etwa 50 Grm. chlorkohlenunterschwefelsaures Kali wurden
in Wasser gelost, mit Schwefelsdure verselzt und so lange mit
Zink digerirt, bis die Flassigkeit ganz mit Zinksalzen gesilligt
war. Die Auflosung des Metalls geschieht unier lebhafter Ent-



Verbindungen. 169

wickelung von Wasserstoffgas, welches dabei einen eigenthiimli-
chen widerlichen Geruch verbreitet, welcher mit dem des Schwe-
fellcohlenstoffs einige Achnlichkeit besitzt. Der grofste Theil des
Zinks krystallisirt beim Erkalten der heifsen concentrirten Auf-
losung als schwelelsaures Zinkoxyd - Kali aus. Die davon
abgegossene Flissigkeit wird kochend mit kohlensaurem Kali
gefillt, filtrirt und zor Trockne verdampft, und der gepulverte
Rickstand mit kochendem Alkohol von 80° ausgezogen. Die
nach Verdunstung des Alkohols zuriickbleibende trockne Salz-
masse besteht aus einem Gemenge von chlorformyl- und chlor-
elaylunterschwefelsaurem Kali. Die Menge des lelzleren wird
durch eine abermalige gleiche Behandlung mit Zink und Schwe-
felsaure noch vermehrt. Ich habe darauf den Riickstand,. welcher
nur wenig Chlorformylunterschwefelsdure enthielt, wieder in
Wasser gelost, mit Schwefelsiure schwach sauer gemacht, und
in einem geeigneten Gefifse der zerselzenden Wirkung des
galvanischen Stroms, erzeugt durch zwei Elemente der Bunsen-
schen Zinkkohlenketle, ausgeselzl, Dic Elektrodén waren zwei
amalgamirte Zinkplalten.

Die Operation wird unterbrochen, wenn die anfangs lebhafte
Enlwickelung von Wasserstoffgas aufhirt und melallisches Zink
sich auf der Kathode abselzt. Die aufgclosten Zinksalze werden
durch kohlensaures Kali niedergeschlagen, und die filirirte wie-
der angesiuerte Losung abermals durch den Strom zersétzt,
und diefs etwa drei bis vier Mal oder so oft wiederholt, bis
Alles in Chlorelaylunterschwefelsiure umgewandelt ist.

Aus dem Verhalten des chlorelaylunterschwelelsauren Kalis
beim Glihen ILilst sich erkennen, wann jener Punkt erreicht
ist, da unter scinen Zerselzungsproducien die Salzsiure fehlt,
welche ein constantes Zerselzungsproduct des chlorformylunter-
schwelelsauren Kalis ist. Wenn man einen kleinen Theil der
dyrch den Sirom zer;elzlen, zuvor neutralisirten Flissigkeit zur
Trockne verdampft, den Riickstand mit kochendem absoluten
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Alkohol auszieht, und die beim Erkalten desselben sich ausschei-
denden, zuvor getrockneten Krystalle  in einem Glasrghrchen
erhitzt, so wird der in dem obern Theile desselben sich conden-
sirende Wassertropfen in einer sauren Silberlosung so lange
einen unlislichen Niederschlag von Chlorsilber hervorbringen,
als die Chlorelaylunterschwelelsiure noch durch Chlorformyl-
unterschwefelsiiure verunreinigt ist. Beide Salze zu trennen, wo
sie gemengt vorkommen, ist wegen ihres gleichen Verhaltens
unméglich. .

Es ist eine wesentliche Bedingung fiir die Bildung der Chlor-
elaylunterschwefelsiure , dafs die Fliissigkeit , welche durch
den Sirom zerselzt werden soll, einen kleinen Ueberschufs an
Siure enthilt. Sobald sie neutral oder alkalisch ist, schreitet die
Elimination des Chlors durch Wasserstoff noch weiler fort,
und es entstcht eine andere chlorfreie Siure, welche ich weiter
unten beschreiben werde.

Die freie Chlorelaylunterschwefelsiure wird auf die Weise
dargestellt, dafs man jene saure Losung nach beendigler Einwir-
kung des Stroms mit Lkohlensaurem Kali fillt, zur Trockne ver-
dampft, und die Salzmasse mit kochendem Alkohol von 80°
extrahirt. Darin lost sich chlorelaylunterschwefelsaures Kali
ziemlich leicht; schwefelsaures Kali und der grofste Theil des
Chlorkaliums bieiben zuriick. Die weingeistige Losung wird mit
Schwelelsiure gefillt und die fillrirte saure Flissigkeil so weit
eingedampflt, bis der Siedepunkt auf ctwa 130" gesliegen und
alle Salzsiurc ausgetrieben ist. Um dic Schwefelsiure zu ent-
fernen, wird das dickfliissige saure Liquidum mit Wasser ver-
diinnt, mit kohlensaurem Bleioxyd neulralisirt und das auflésliche

leisalz durch Schwefelwasserstoff zerselzt. '

Die reine Chlorelaylunlerschwefelsiure bildet im concentrir-
ten Zustande ein dickfliissiges, stark savres Liquidum, welches,
ohne zersetzt zu werden, bis 140 C. crhitzt werden kann. Hin-
sichtlich ihrer tibrigen Eigenschaften gleicht sic durchaus der



Verbindungen. 171

Chlorformylunterschwefelsaure. Ich habe sie nicht, wie jene
Siure, kryslallisirt erhalten; bei — 16°C. erlangt sie eine syrup-
artige Consistenz.

Durch nachstehendes Schema wird ihre Bildung aus Chlor-
formylunterschwefelsiure erklart : .

HO 4+ C 1L €L S, 0 N +C H Eas, 05
2 11 1t CL

Ihre Salze sind ohne Ausnaline in Wasser ldslich, und

grofstentheils krystallisicbar.  Die nachfolgenden Verbindungen
sind durch Neutralisation der Siure mit kohlensauren Basen
dargestellt,

Das Kalisals scheidet sich aus der heifsen gesilligten Auf-
losung in Alkohol von 96° in kleinen nadelférmigen’ Krystallen
ab, womit die Multerlauge zu einem gallertartigen Magma ge-
steht. Die durch Filiration und Aunspressen zwischen Flielspapier
von der Mutlerlauge getrennten Krystalle sind bei 100° wasser—
frei; sie werden an der Lult fencht, ohne zu zerfliefsen, und
sind in kaltem absoluten Alkohol fast ganz unlslich. Beim
Glilhen entweichen schweflige Siure und Wasserdimpfe; Chlor-
kalium, durch Kohle stark geschwirzt, bleibt zuriick.

280,
KO + C, H, €18, 0, {2 O
2 C.

Die geringe Menge Schwefel. welche regelmiilsig gegen
Ende der Zerselzung sublimirt, ist ohme Zwecifel durch Reduction
der die glihende Kohle umgebenden schwefligen Siure ge-
bildet.

Die Analyse hat folgende Zahlen gegeben,

0,429 Grm. hinterliefsen beim Glihen mit Schwefelsiure
- 0,224 Grm. schweflelwaures Kali.
" 0,387 Grm. gahen mit Actzkalk gegliiht 0,329 Grm. Chlor-
silber und 0,003 Grm. melallisclies Silber.
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0,477 Grm. gaben 0,122 Grm. Kohlensiure und 0,054 Grm.
Wasser. )
0,431 Grm. mit chlorsaurem und kohlensaurem Kali gegliht
gaben 0,592 Grm. schwefelsauren Baryt.
+Hieraus wird folgende Zusammensetzung berechnet : KO 4
C, H, €S, 0, i

ber. gefunden
Kohlenstof €, — 1500 — 71 — 70
Wasserstof H, — 250 — 11 — 12
Chlor G — 4426 — 21,0 — 212
Schwefel S, — 4023 — 190 — 189
Sauerstoff 0; — 5000 — 238 — 235
Kali KO — 5899 — 280 — 282

21089 — 100,0 — 100,0.

Das Natronsals ist dem Kalisalze sehr dhnlich, krystallisirt
aus heifsem Alkohol von 96° in kleinen, slernformig gruppirten
Nadeln, zerfliefst an der Luft und lést sich in Wasser in allen
Verhilinissen auf,

Das Ammoniaksals krystallisirt bei langsamer Verdunstung
der wisserigen Losung {ber Schwefclsiure in langen, an “der
Luft zerfliefslichen Prismen,

Das Bleisals, durch Neutralisation der freien Siure mit
kohlensaurem Bleioxyd erhalten, ist in Wasser sehr leicht auflos—
lich, und besiltzt einen siifsen, hintennach zusammenziehenden
Geschmack. Seine wisserige Auflosung reagirt sauer. Es kry—
stallisirt bei langsamer Verdunslung iiber Schwefelsiure in feinen,
seideglinzenden, biischelférmig gruppirten Nadeln. Die Krystalle,
zwischen Flielspapier geprefs't und aber Schwefelsiure gelrock-
_ net, sind malt und undurchsichlig und haben ein verwittertes
Ansehen. Sie enthalien in diesem Zustande ein Atom Krystall-
wasser, welches sie erst bei 100° C verlieren. _

0,907 Grm. der lufitrocknen Verbindung verloren bei 100°C

0,0335 Grm. Wasser = 3,7 pG. Die Formel
PbO +-C, H, €18, O;+ aq. erfordert gerade 3,7 pC.
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Die Analyse der wasserfreien Substanz hat folgende Zahlen
gegceben :

0,5545Grm. mit Kupferoxyd und in einem Strom von Sau-
erstoffgas verbrannt (aus geschmolzenem tberchlorsauren
Kali, welches sich im hintern Theile der Rohre befand,
entwickell) gaben 0,1005 Grm. Kohlensiiure und 0,049 Grm.
Wasser.

1,3415 Grm. gaben 0,237 Grm. Kohlenséure und 0,109 Grm.
Wasser.

0,262 Grm. mit Schwefelsidure gegliiht hinterliefsen 0,170
Grm. schwelelsaures Bleioxyd.

Diesen Zahlen enispricht die Formel: PbO + C, H, €IS, O;.

) - ber. gefunden

Kohlenstoff C, 1500 514 49 48
Wasserstoff H, 25,0 0,8 1,0 09

Chlor Gl 4426 152 — —
Schwefel S, 4023 138 — —_
Sauerstoff 0O, 500,0 17,3 —_ -—
Bleioxyd PhO 13945 478 417 @ —

29144 100,0.

Ein basisches Bleisalz mit schwach alkalischer Reaktion,
welches aus der Luft Kohlensiure anzieht und getriibt wird,
erhilt man beim Kochen der neulralen Verbindung mit iber-
schiissigem Bleioxyd.

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

Das Silbersalz, durch Neutralisation der freien Siure mit
kohlensaurem Silberoxyd dargestellt, und im Vacuum iber Schwe-
felsiiure bei Ausschlufs des Lichtes abgedampft, bildet eine zihe,
schwach geférbie Fliissigkeit, woraus nur schwicrig kleine, an
der Luft zerfliefsende Krystalle erhallen werden. Die Losung
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reagirt schwach sauer, und hat einen sifslichen, widrigen metal-
lischen Geschmack ; sie ist gegen Licht und Wirme éufserst
empfindlich.

Methylunterschwefelsiure :
0 4 C, H; S, 0.

Den Beschlufs in der Reihe der gepaarten Unterschwefel-
siuren macht die Methylunierschwelclsiure, welche kein Chlor
mehr enthilt, sondern deren Paarling ein dem Kohlensuperchloriir
entsprechender Kohlenwasserstoff ist, der die Zusammenselzung
des Methylradikals hat. Zu ibrer Darstellung habe ich mich des
chlorkohlenunterschwefelsauren Kali’s bedient.

70 Grm. werden in der dreifachen Menge Wasser geldst,
und die neutrale Flissigkeit in dersclben Weise, wie ich bei
der Chlorelaylunterschwefelsiure anfiibrie, durch den galvani-
schen Strom einer zweipaarigen Bunsen’schen Zinkkohlenkelte
zerselzl,  Zwei amalgamirte Zinkplatten dienten als Elektroden.
Die Zersetzung geht rubig und olne Gasentwickelung anfangs
mit ziemlich bedeutender Temperaturerhthung vor sich; erst
nachdem ein grofser Theil der Chlorkohlenunterschwelelsiure
in Methylunterschwefelsiiure umgewandelt ist, wird Wasserstoff
an der Kathode frei. Dieser Umsland lafst sich benulzen, um
jederzeit wenigstens anndhernd zu bestimmen, wie viel Chlor
gegen Wasserstoff ausgelauscht ist.

Nach der Formel :

KO + C, €1, S, O, KO +. C, H, S, O,
6 Zn ?= 6 Zn0
6110 § 3 HEl

wird berechnet, dafs zur Umwandlung von 70 Grm. chlorkoh~
lenunterschwefelsauren Kali's 57 Grmn. Zink erforderlich sind.
Der Ausschlag der Magnetnadel ciner ecingeschalteten Weber'-
schen Targentenboussole betrug bei jenen Versuchen durch-
schnittlich zwischen 50° bis 60°, was fiir das benutzle Instrument
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einer miltleren Stromstirke von etwa 82 entspricht. Da bei
dieser Stromslirke in einer Stunde beildufig 10 Grin, Zink auf-
gelost werden, 60 wiirde die obige Zerselzung nach 6 Stunden
beendet seyn,

Nach einstiindiger Einwirkung des Stroms war die Flissig-
keit so sehr mit Chlorzink gesittigt, dals sich melallisches Zink
in grofser Menge auf der Kathode abschied. Sie wurde daher
kochend mit kohlensaurem Kali gefiillt, dic filtrirte alkalische
Losung zum urspriinglichen Volumen cingedampft, und von
Neuem eine Stunde lang der Wirkung des Sitroms ausgeselzt,
bis die Menge des ausgeschiedenen kohlensauren Zinkoxyds

~s0 sehr zugenommen halte, dafs cine Reduclion auf der Kathode
erfolgte.

Erst nachdem im Verlaufe wiederholter Operationen 45 Grm.
Zink der Anode aufgelost waren, begann amn andern Pol eine
Wasserstoflgasentwickelung. Die aufgelosten Salze waren jelat
chlorelayl - und methylunterschwefelsaures Kali, gemengt mit
vinem grolsen Ucberschuls des crzeuglen Chlorkaliums.  Um
letzteres so viel wic moglich zu trennen, habe ich die Auflosung
zur Trockne verdunstet, und den Rickstand mil kochendem
Alkohol von 80° behandell. Die lislichien Salze wurden, nachdem
der Alkohol abdeslillirt war, wieder mil YWasser vermischt und
nach Zusalz von ein wenig koblensaurem Kali abermals durch
den Strom zerselzl, bis sich von Neuem 40 Grm. Zink aufgelost
hatten. Die Wasserstoffgasentwickelung war zulelzt schir lebhaft.

Nachdem die Zerselzung i Ganzen 10 Stunden gedauert
halte, glauble ich sicher zu seyn, dafs die Chlorclaylunter-
schwefclsiure vollstindig in Methylunlerschwefelsiure umgewan-
delt war.

Es ist eine aunffallende Erscheinung, dals bei der Zerselzung
ciner sauren Auflosung von chlorkohienunterschwefelsaurem Kali
durch den galvanischen Strom der Auslausch des Chlors gegen
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Wasserstoff mit der Bildung von Chlorelaylunierschwefelsiure
beendet ist, wihrend er sich bei Gegenwart von freiem Alkali
auch auf das drilte Aequivalent Chlor erstreckt; denn miemals
habe ich im ersten Falle eine Spur von Methylunterschwefel-
sdure erhalten. Es ist schwer, sich Rechenschaft davon zu geben,
warum der Wassersioff gegen Chlor eine grofsere Verwandt-
schaft dufsert, sobald die zu zerseizende Sjure an eine Basis
gebunden ist, als wenn sie ihm in freiem Zustande dargeboten
wird.

Ich mufs hier noch einer andern Darstellungsweise erwih-
nen, welche von Melsens zur Umwandlung der Chloressigsiure
in Essigsdure zuerst in Anwendung gebracht worden ist. Ueber-
giefst man namlich Kaliumamalgam (1 Th. Kalium auf 100 Th.
Quecksilber) mit einer Auflosung von chlorkohlenunterschwefel-
saurem Kali, so wird erst dann eine Wasserstoflgasentwickelung
bemerkbar, nachdem die Chlorkobhlenunterschwefelsiure vollstin-
dig in Methylunterschwefelsdure umgewandelt ist: Dabei bildet
sich unter starker Erhitzung der Flissigkeit noch Chlorkalium
und Aetzkali ) :

KO+ C, €1; S, 0, ) KO+ C, i; S, O
6K} 3K«al
3 HO ) 3 Ko.

Aus diesem Schema wird berechnet, dafs zur Umwandlung
von 1 Theil des chlorkohlenunterschwefelsauren Kali’s in methyl-
unterschwefelsaures Salz ein gleiches Gewicht Kalium erforderlich
ist. Nimmt man weniger Kaliuh, so erhill man ein Gemenge
von Methylunterschwefelsiure und Chlorelayl- oder Chlorformyl-
unterschwefelsiure.

Was die Trennung von Methylunterschwefelsiure von den
Kalisalzen betrifit, so verweise ich auf das bei der Chlorelayl-
unterschwefelsiiure beschriebene Verfahren. Die auf die nimliche
Weise dargestellte Saure bildet im concentrirten Zustande ein
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saures, dickfliissiges, geruchloses Liquidum, welches erst itber
130° anfingt sich zu briunen und zersetzt zu werden. Die reine
Siure krystallisirt nicht; nur wenn sie kalihallig ist, scheiden
sich aus der concentrirlesten Lasung Krystalle von sauren, me-
thylunterschwefelsauren Kali aus. Sie steht hinsichilich ibver
Bestindigkeit und als kriflige Siure der Chlorkohlenunterschwe-
felsaure nicht nach und bildet wie jene in Wasser losliche kry-
stallisirende Salze. '

Das Kalisals krystallisirt aus der heifsen gesilligten Auflo~
sung in Alkohol von 96° in zarten scideglinzenden Fascrn,
welche so innig verwebt sind, dafs die Multerlauge damit zu
einer dicken Gullerte erstarrt. Die Krystalle werden durch Fil-
tration und Auspressen zwischen Fliefspapier von der Multer-
lauge getrennt und sind bei 100° getrocknet wasserfrei. Das
Salz ist in lkaltlem absoluien Alliohol unléslich, in kochendem
Alkohol nur wenig, aber im Wasser sehr leicht aulloslich; es
wird an der Luft feucht, ohne zu zerfliefsen; die wisscrige Li-
sung reagirt neulral. Beim Glihen zerfillt es in zweifach Schwe-
felkalium, Kohle, Kohlenoxyd und Wasser. Aufserdem bildet
sich eine geringe Menge eines gasformigen, nicht unlersuchten,
slinkenden, schwefelhalligen Products.

Das abweichende Verhallen der Kalisalze der vier gepaar-
ten Unterschwelelsiuren beim Glihen ist sehr wichlig und giebt
uns ein einfaches Miltel an die Hand, um sie bei ihren sonst
gleichen Eigenschaflen zu unterscheiden und auf ihre Reinheit
zu priifen.

0,340 Grm. mit Schwefelsiure gegliiht, hinterliefsen 0,220
Grm. schwelelsaures Kali.

0,5525 Grm. gaben 0,1805 Grm. Kohlensiure und 0,121
Grm. Wasser,

Diese Zahlen entsprechen der Formel : KO 4 C, #, 8, 0.
Annal, 4, Chemie u, Pharm, LIV. Bd, 2. Heft. {12 ’
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Berechnet Gefunden
Kohlenstoff C, 1500 — 89 — 89

Wasserstof Hy 375 — 22 — 24

Schwefel S; 4023 — 240 — ~—

Sauerstoff 0Os 5000 — 298 — —

Kali KO 58909 — 351 — 350
1679,7 — 100,0.

Ein saures, methylunterschwefelsaures Kali krystallisirt leicht

aus concentrirter Methylunterschwefelsiiure, welche kalihaltig ist,
in ziemlich grofsen vierseitigen Prismen, welche stark sauer
reagiren und an der Luft zerfliefsen.
Die Analyse der bei 100° C gelrocknelen Verbindung gab
folgende Zahlen : !
0,206 Grm. mit Schwefelsiure gegliht, hinterliefsen 0,078
Grm. schwelelsaures Kali.
0,3255 Grm. mit Kupferoxyd und mit Anmwendung von Sauer-
stoffgas verbrannt, gaben 0,123 Grm. Kohlensiure und
0.093.Grm. Wasser.

Daraus wird dic Zusammenscizung berechnet :
KO+ C, Hg S, O; + BO 4 C, Hg S, O,.

Berechnet Gefunden

Kohlenstoff C, 3000 — 104 — 103
Wasserstoff H, 875 — 30 — 30
Schwefel S, 8046 — 280 — —
Sauerstoff 0,, 11000 — 382 — —
Kali KO 5899 — 204 — 205

2882,0 — 100,0.

Das Ammoniaksals schiefst beim langsamen Verdunsten
iiber Schwefelsiure in langen schmalen Prismen an, welche an
feuchter Luft zerfliefsen.

Das Barytsals krystallisirt in sehr schonen durchsichtigen
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rhombischen Tafeln , dem chlorelaylunterschwefelsauren Baryt
sehr ahnlich. Es ist vollkommen luftbestindig.

Das Silbersals besilzt einen siilslichen metallischen Ge-
schmack, reagirt sauer und vertriigl Abdampfen durch Wirme,
ohne merklich zerselzt zu werden. Es krystallisirt sebr leicht
in diinnen durchsichtigen Blitichen, welche selbst im direclen
Sonnenlichle sich lange Zeil unveriindert erhalien. Die luft-
frocknen klaren Krystalle enthallen kein Krystallwasser.

0,4005 Grin. hinterliefsen beim Glihen 0,2135 Grm. Silber.

0,890 Grm. gaben 0,187 Grm. Kollensiure und 0,127 Grm.

Wasser.

0,683 Grm. gaben 0,147 Grm. Kohlensiure und 0,097 Grm.

Wasser.

Daraus folgt die Zusammensetzung : AgO + C, H; S, O,.

Berechnet Gefunden
. L Y
Kohlenstoff  C, 1500 — 59 — 57 — 58
Wasserstoff 1, 375 — 15 — 16 — 15
Schwefel S, 4023 — 158 — —
Sauerstoff Os 5000 — 19,7 — —
Silberoxyd AgO 14516 — 571 — 572

T2541,4 — 100,0.

Das Bleisals : PbO + C, H; S, O; + aq. erhalten durch
Neuiralisation der Siure mit kohleusaurem Bleioxyd, krystallisirt
bei langsamer Verdunstung iiber Schwefelsiure in grofsen Pris—
men, welche luftbestindig sind, schwach sauer reagiren und den
die Bleisalze charakterisirenden sifsen Geschmack besitzen. Das
lufitrockne Salz enthilt 1 AL Krystallwasser, verliert dasselbe
bei 100° C und wird dabei weifs, undurchsichlig, oline die Kry-
stallform zu idndern.

Die Analyse der wasserfreien , bei 100° getrockneten Ver-
bindung hat folgende Resultate gegeben :

12*
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1,162 Grm. gaben 0,266 Grm. Kohlenséure und 0,169 Grm.
Wasser. . -

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

0,330 Grm. wurden in einer Glasrohre mit einem Ge-
menge von kohlensaurem und chlorsaurem Kali gegliht und
die Salze darauf in verdiinnler Salzsiure gelost. Der
weifse Riickstand von schwefelsaurem Bleioxyd betrug
0,175 Grm. (== 5,6 pC. Schwefel). Die filtrirle Fliissig-'
keit mit Chlorbarium gefallt, gab 0,245 Grm, schwefelsauren
Baryt (= 10,7 pC. Schwefel). )

0,851 Grm. mit Schwefelsaure gegliiht, gaben 0,648 Grm.
schwefelsaures Bleioxyd.

Berechnet Gefunden
= e BN
Kohlenstoff C, 1500 — 60 — 60 — 62
Wasserstoff H, 375 — 15 — 16 — 16
Schwefcl S, 4023 — 162 — 163
Sauerstof O, 5000 — 202 — —
Bleioxyd PbO 13945 — 561 — 559

24343 — 100,0.

Basisches methylunterschwefelsaures Bleioxyd durch Kochen
der ncuiralen Verbindung mit Blejoxyd dargestelit und im Vacuum
iiber Schwefelsitare zur Trockne verdampft, Dbildet eine weifse
amorphe Salzinasse. Die Auflosung zicht aus der Luft Kohlen--
siure an und kohlensaures Bleioxyd scheidel sich aus.

1,478 Grm. des bei 100° getrocknelen Salzes gaben 0,140
Grm. Kollensiure und 0,109 Grm. Wasser (= 2,6 pC.
Kohle und 0,8 pC. Wasserstofl).

1,054 Grin, hinterliefsen beim Gliihen mit Schwefelsiure
1,146 Grm. schwefelsaures Bleioxyd (= 80,2 pC. Bleioxyd).

Die Formel : PbO + C, H; S, 05 + 2 PbO erfordert
79,3 pC. Bleioxyd, 2,8 pC. Koblenstoff und 0.7 pC. Was-
serstoff,
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Das Zinksals bildet sich beim Auflosen von Zink in Methyl-
unterschwefelsaure, was unter lebhafter Wasserstoflgasentwicke-
lung geschicht. Es reagirt sauer und krystallisirt mit verschie-
denen Mengen Wasser, '

Die Methylunjerschwefelsiiure geht eben so wenig, wie die
Chlorkohienunterschwefelsiure, eine Verbindung mit Aethyloxyd
ein; es ist mir wenigstens auf keine Wuso geluntren, Jenen
Acther hervorzubringen.

Auch die Versuche, diec Methylunterschwefclsiiure durch
Einwirkung von Chlor in dic Chlorkolilenunterschwefelsiure oder
in eine der andern chlorhalligen gepaarien Unterschwefelsiiuren
zuriickzufithren, haben bis jetzt kein befriedigendes Resultat ge-
geben. Es ist moglich und sehr walrscheinlich, dafs jene Riek-
bildung von Statien geht, wenn concentrirte Methylunterschwefel-
siure in einer trocknen, mit Chlorgas gefiillten Glasflasche im
hohen Sommer dem intensiven dircelen Sonnenlichie ausgeseizt
wird. Jene Versuche wurden im Anfange des Friljahrs bei
schwachemn Sonnenlichle angestellt.

Mangel an Material hat mir leider noch nicht gestattet, die
Salze jencr vier gepaarlen Unlerschwefelsiuren hinsichtlich ihrer
Krystallformen genawer zu unlersuchen. Aus den unvollkomme-
nen Beobachtungen, welche ich bhis jetzt dariber angestellt habe,
scheint hervorzugehen, dafs die Form der gepaarien unierschwe-
felsauren Salze durch Aufnalme eines andern Paarlings nicht
wesentlich geiindert wird. Ich werde die kryslallographische
Beschreibung jener Formen spiiler zum Gegenslande einer be-
sondern Unlersuckung machen.

Chlorkohlenozalsiure.
HO + C, €l; C, 0s.

An die so eben abgehandelten gepaarien Unlerschwefel-
siuren und unmiltelbar an die Chlorkohlenuntetschwefelsiuro
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reiht sich die Chlorkohlenoxalsiure, oder die unter dem Namen,
Chloressigsiure, bekannte Verbindung. Ueber die chemischen
'Eigenschalten dieser Siurc habe ich der ausfihrlichen Untersu-
chung von Dumas wenig hinzuzufiigen. Ich will nur ein paar
interessanter Verhillnisse erwihnen, unler denen ihre Bildung
vor sich geht.

Liquides Kohlenchlorid : C €1 wird bekanntlich durch Chlor-
gas im Sonnenlichte in festes Kohlensuperchloriir verwandelt,
und es liegt die Moglichkeit nicht fern, dafs, wenn es gleich-
zeitig mit Wasser in Berihrung kommt, Kollensuperchlorir im
Entstehungsmomente, den Chloriden von Anlimon, Wismuth p. s. w.
analog, unter Bildung von Salzsiiure,  Chlor gegen Sauerstoff aus-
tauscht. Der Versuch hat jene Vorausselzung bcsliiligt’. Wird
Kohlenchlorid unter einer Wasserschicht in einer mit Chlorgas
gefillien Flasche dem Sonnenlichte ausgeselzt, so erhilt man
neben einer grofsen Menge Kohlensuperchloriir ein saures Was~
ser, welches nach dem Verdunsten im Vacuum iiber Aelzkalk
und Schwefelsiure farblose, an der Luft zerfliefsende Krystalle
hinterlifst, welchessich beimn Erhilzen ohne Riickstand verfliich~
tigen, stark sauer Yeagiren, durch salpetersaures Silber nicht
gefillt werden, beim Kochen mit Ammoniak Formylsuperchlorid
" geben und genau den der Chlorkohlenoxalsiiure eigenthiimlichen
Geruch besilzen, kurz , welche chemisch reine Chlorkohlenoxal-
saure sind. Das Silbersalz, durch Neutralisation derselben mit
kohlensaurem Silberoxyd dargestellt, verpuflt beim Erhitzen und
besilzt alle von Dumas angegebenen Eigenschaften,

Die Analyse gab folgende Resultate :

0,396 Grm. hinterlielsen beim Glihen 0,210 Grm. Chlor-

silber (== 42,9 pC. Silberoxyd).

0,658 Grm. gaben 0,214 Grm. Kohlensdure (= 8,9 pC. Kohle).

DasSalz ist demnach wasserfrei. Die Formel : AgO+-C, Glg C, Oy
erfordert 42,9 pC. Silberoxyd und 8,9 pC. Kohle.



Verbindungen. 183

Bei obiger Zersetzung hat sich 1 At. Kohlensuperchloriir
im Entstehungsmomeénte mit 3 Atomen Wasser in Salzsiiure und
Oxalsiure zerlegt, wovon lelzlere mit einenl zweilen Atom
Kohlcensuperchloriir zu der gepaarten Verbindung zusammentritt :

2C, €ly |__) HO+C, €ly C, 0
4 HO (—) e

Da jene Zersetzung nur an den Punklen vor sich gehen
kann, wo Koblensuperchloriir im stalu nascenti mit Wasser in
Berithrung kommt, d. h. an der Oberiliche des unter Wasser
befindlichen Kohlenchlorids, so ist ¢s erhlivlich, welshalb nur
ein Theil desselben in Chlorkohlenoxalsiiure umgewandelt wird.

Ob gleichzeitig auch freie Oxalsiure eutsteht, ist schwer
zu enlscheiden, weil sic im Sonneulichie durch feuchtes Chlor-
gas’ sogleich zu Koblensiure oxydirt: wird,

Kohlensuperchloriic unmitlelbar mit Wasser und Chlor dem
Sonnenlic.le ausgesetzl, veriindert sich nickt.

Eine reichlichere Menge Chlorkollenoxalsinre, als sich auf
die angegebene Weise bildet, erlitlt man durch Oxydation des
Chlorals. Chloral plus 2 At. Sauerstoff cnthilt die Elemente von
1 Atom wasserhalliger Chlorkoblenoxalsiure :

Cs €l 10, 4+ 0, =110 4 C, €l C, O,
und es stehl daber zu letzierer in dem nimlichen Verhéltnisse,
wie Aldehyd zur Essigsiiure.

Es crhitzt sich, mit rother rauchender S‘xlpdtrhaure iber-
gossen ¥}, indem cine Menge salpetrigsaurer Dimple entweicht.

¥) Zur Oxydation des Chlorals mittelst Salpetersiure bedient man sich
am besten der festen, unlislichen Modification desselben.  Anstatt
das dickllissige Product, welches man durch Siittigen des Alkohols
mit Chlor erhiilt, mit Schwelelsiure zu destilliren, ist es vortheil-
hafter, jenes Liguidum mit dem Scchsfachen gewdahnlicher Schwefel-
siure zu vermischen und so lange in Berithrung zu lassen, Dbis das
Chloral vollkommen in die unlGsliche Modification iibergegangen ist.
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Spiterhin geht die Oxydation langsamer von Statten und mufs
durch Wirme unterstiitzt -werden, so lange noch Flocken voh
ungelistem Chloral die Flissigkeit triben.

Die erzeugte Chloressigsiure wird von dem grﬁfsién Theile
der iiberschissigen Salpelersiure durch Destiffation befreit. Um
die lezten Antheile derselben zu entfernen, mufs man sie in
den lufilceren Ruum dber Schwefelsiure und Kalkhydrat bringen,
bis sie kryslallisirt. Sie ist dann frei von Salpetersiure, Oxal.
siure und Essigsiure, aber enthdlt mecistens noch Spuren von
Chloral; ein Umstand, der die Darslcllung reiner Salze sehr
erschwert.  Zur Oxydation des liquiden Chlorals eignet sich auch
einc Mischung von chlorsaurem Kali und Salzsiure. Fesles
Chloral wird davon nicht verinderl #).

Ich habe im Vorhergchenden bereits auf die Analogie hin-
gedeutet, welche zwischen der Chlorkohlenunterschwefelsiure
und Chlorkohlenoxalsiure hinsichilich ihrer chemischen Consli-
tution Statt findet. Diese Ucbereinstimmung beurkundet sich vor

N

Durch einen Scheidetrichter vom grofsten Theile der Schwefelsdure
getrennt, wird dic harte porcellanartige Masse unter Wasser so fein
als maglich zerrichen und das Puber mit Wasser ausgewaschen, bis
die durchlaufende Flissigkeit nicht melr auf Schwelelsiure reagirt.
Auf diese Weise gercinigt, ist das Chloral frei von Alkohol, Aether
und Essigsiiure, und kann, gehorig getrocknet, durch Destillation bei
180° C., ohne Verlust in die flissige Modification abergefithrt werden.
¥) Chloral Lifst sich als cine gepaarte Verbindung von Kohlensuper-
chlorir mit der dem Formylsuperchlorir entsprechenden formyligen
Siure = C, Gl_-, C, 11 O, bewrachiten.  Diese Annahme erklirt
wenigstens scin Yerhalten gegen Sauerstoff :
"Gy G, HOy, + 0, =110 4 G, €l C; O
und dic Zersetzung durch die Alkalien in Ameiscnsiure und Formyl-
superchlorid gleich gut :

c, €ls C, HO-; s_: Ko _,_ C, 10,

l“l
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Allem auch in dem gleichen Verhalten der beiden Siuren gegen
den in slatu nascenti befindlichen Wasserstoff.

Melsens theilte vor einiger Zeit die interressante Ent-
deckung mit, dals Chlorkohlenoxalsiure vermittelst Kaliminamal-
gam in Essigsiure zuriickgefihrt werden kann, Bei sorglilliger
Wicderholung jener Versuche machle ich die Erfahrung, dafs
nur bei Anwendung einer solchen Gewichtsmenge Kaliums, welche
6 Atome dessciben auf 1 Atom wasserfreic Chlorkohlenoxal-
siure entspricht, die vollstindige Umwandlung in Essigsiiure ge-
lingt. Wenn die Quantitit des angewandien Kaliums bedeutend
geringer ist, etwa nur die Hilfte der erforderlichen Menge be-
triigl, so wird man vergchens Essigsdure unter den Zersclzungs-
producten suchen. Der Grund dieser Evscheinung scheint darin
zu liegen, dafs sich aus der Chlorkohlenoxalsiiure zuniichst die
der Chlorformyl- und Chlorelaylunierschwefelsiure entsprechen-
den Glieder, néimlich Chlorformyl- und Chlorclayloxalsiure er-
zeugen, welche erst durch forigesctzie Einwirkung des Wasser-
stoffs in Essigsiure iabergehen. Diese Ilypothese gewinnt in
dem Verhalten der Chlorkohlenoxalsiure gegen Zink eine neue
Stilze ; denn diefs Metall lost sich in jener Sdure, wie in
Chlorkohlenunterschwelelsiure , ohne Wasserstoffgasentwickelung
auf; dabei entstebt Chlorzink und eine der Chlorkohlenoxalsiure
sehr dlnliche Verbindung, welche Chlorformyloxalsiure zu seyn
scheint. Ich bin gegenwarlig noch mit der Untersuchung dieser
Verhiltnisse beschilligt, und werde diec Resultate derselben in
einer spiteren Abhkandlung mittheilen.

Die niimliche Verinderung, welche chlorkohlenoxalsaures
Kali durch Kaliumamalgam erleidet, kaon auch durch Wasser-
zersetzung vermitlelst des galvanischen Stroms hervorgebracht
werden.  Hinsichlich dieser Bildungsweise der Essigsiiure, ver-
weise ich ganz auf die bereils bei der Metbylunterschwefelsiure
gemachten Angaben. Die Bedingungen und die dabei beobach-
teten Erscheinungen sind in beiden Fillen gleich.
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Fafst man di¢ im Vorhergehenden mitgetheilten Beobach-
tungen iiber die Bildung der Chlorkohlenoxalsiure und Essig-
sdure zusammen, so ergiebt sich daraus die interessante That-
sache, dals die Essigsiure, weclche bisher nur als Oxydations-
product organischer Materien bekannt gewesen ist, auch durch
Synthese aus ibren Elementen fast unmitielbar zusammengesetzt
werden kann. Schwefelkohlenstoff, Clilorkohlenstoff und Chlor-
kohlenoxalsiure sind die Glieder, welche in Verbindung mit Was-
~ ser den Uebergang des Kohlenstoffs in Essigsiure vermilleln.
Gelédnge es einmal, die Essigsiure in Alkohol zurickzufihren und
aus letzterem Zucker und Amylum wieder zu gewinnen, so wi-
ren wir offenbar im Stande, diese allgemeinen Bestandiheile des
Pflanzenreichs auf sogenannlem kinsllichen Wege aus ihren
eniferntesten Bestandtheilen zusammenzuselzen.

Die obigen Thatsachen filhren auf eine Ansicht iiber die
Constilution der Essigsiure, welche bereits von Berzelius
(Lehrbuch der Chemie 5le Aufl. 8. 460 und 709) -ausgespro-
chen ist : »Wenn wir uns,« sagt Berzelius, »die Zersetzung
der Acelylsiwre durch Chlor zu Chloroxalsiure in's Gedichinifs
zuriickzurufen, so bielet sich noch eine andere Ansicht von der
Zusammensetzung der Acelylsiure als maglich dar, nach wel-
cher sie nimlich cine gepaarte Oxalsiure wire, deren Paarling ¢
C, H, ist, gleich wic der Paarling in der Chlorkohlenoxalsiure
C, €l ist, demzufolge die Einwirkung des Chlors auf die Acetyl-
siure in der Verwandlung des Paarlings von C, Il in C, €l
bestehen wiirde. Es ist naliirlicher Weise umméglich, schon
jetat einzusehen , ob dicse Ansicht richtiger , als die oben vor-
gelragene ist.«

Jene Ansicht wird durch die Existenz und das analoge
Verhalten der beschriebenen gepaarten Unlerschwefelsiuren auf
eine iiberraschende Weise unlerstiitzt, und wie mir scheint, aus
dem Bereich der blofsen Hypothese zu einem hohen Grade von
Walrscheinlichkeit erhoben. Denn wenn anders die Chlorkoh-
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Ienoxalséure eine der Chlorkohlenunterschwefelsiure enisprechende
Zusammenseizung hat, so missen wir das der Methylunterschwe-
felsiiure correspondirende Glied, die Essigsiure, gleichfalls fiir
eine gepaarle Siure halten und als Methyloxalsiure nach der
Formel : C, II; C, Oy zusammnengeselzt betrachien.

Es ist nichl unwahrscheinlich, dafs wir eine grolse Zahl
derjenigen organischen Siuren, worin wir gegenwirtig noch
aus Mangel besserer Einsichlen cin  hypothetisches Radical an-
nelimen, kinftig ebenfalls als gepaarte Sduren anerkennen wer-
den, und dic galvanische Kelte wird in der Hand des experi-
mentirenden Chemikers vielleicht ein wichtiges Instrument, um
auch dber die chemische Constitution organischer Verbindungen
Aufschliisse zu erhallen.

‘Die obigen Thaisachen slelien in einer gewissen Beziehung
zu der ncueren Substilutionstheoric, und scheinen dieselbe auf
den ersten Anblick mit neucn Beweisgriinden kriflig zu unter-
stiitzen. Es lifst sich nicht in Abrede stellen, und die neueste
ausgezeichnete Untersuchung von Hofmann iiber die chlor-
haltigen organischen Basen selzt es aufser Zweifel, dafs in ge-
wissen organischen Verbindungen cin Austausch von Wasserstoff
gegen Chlor und umgekehrt Statt finden kann, olne dals die
Verbindung ibre gencrellen Charactere verliert. Aber ehe man
daraus auf Kosten der herrschenden Theorie ein neues allge-
meines Geselz enlwickelt, verdienen die wenigen bis jetzt be-
obachleten Fille, welche als entscheidend angeschen werden
konnten, von allen Seiten gehorig erwogen und auch aus einem
andern Gesichlspunkte betrachiet zu werden.

Was die bei den obigen gepaarten Siuren beebachteten
Substitutionen betrifft, so finden sie in der Thatsache eine ein-
fache Erklirung, dafs verschiedene, wahrscheinlich isomorphe
Verbindungen sich als Paarlinge ein und derselben Siure ver-
treten konnen , ohne dafs dadurch die sauren Eigenschaflen
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des gepaarten Kirpers eine wesenlliche Veriinderung etleiden.
Solche isomorphe Verbindungen sind vielleicht Kohlensuperchloriir,
Formylsuperchloriir, Elaylchlorir und Methyl, und es ist be-
kannt, dals wir einige derselben eben sowohl im freien Zu-
stande wie in gepaarter Verbindung mit Unlerschwelelsiure oder
Oxalsture in einander dGberzufiihren vermogen.

Zu welchen Widerspriichen sogar das Geselz der Erhaltung
der Typen fiilhrt, beweist die Bildung des Kohlensuperchlorids
aus Schwefelkohlenstoff. Offenbar gehoren Schwefelkohienstoff :
C S, und Methylchloriir : C, Hy €l verschiedenen Typen an,
und es konnen daher jenem Gesetze zufolge die Endproducte
der Einwirkung des Chlors auf die genannten Verbindungen,
Kohlensuperchlorid C €1, und Regnault's éther hydrochlorigue
perchloruré : C, €l; nicht idenlisch, sondern nur isomere Kor-
per seyn. Die Erfahrung widerspricht dieser Folgerung auf
das Bestimmteste; denn ich habe im Yorhergchenden gezeigt,
dafls das Kohlensuperchlorid alle Eigenschaften jenes éther hydro~
chlorique perchiloruré theit.

Die von Hofmann entdecklten chlorhaltigen organischen
Basen lassen sich aus einem éhnlichen Gesichtspunkte, wie die
gepaarten Siuren, als gepaarle Ammoniakverbindungen betrachten,
und es verdient untersucht zu werden, ob Chloranilin, Bichlor-
anilin u. s. w., sich auch durch Wasserzersetzung vermiltelst des
galvanischen Siroms in die chlorfreie Basis zurickfiilren lassen.





