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ANOPIrANOZ XHMEIA.—Ilepl viic putgoxnuixiic Sianpiceme t®V molv-
Derovindv 6Eéwv*, tno Kwvor. I. "Aoxnromodhov »ai "Avr. A. Aavo-
wovhov . *Avexowddn Um0 tob %. "Alket, X. Bovovdlov.

GEQPHTIKON MEPOX

Yrd w0 wepdmrdy Svopx «molvdeioving G6Eéx» vosiTon Opdg OEéwv TOD
yevixob Tomov HeSxOs, Evda x=2,3,4,5 xal 6.

T moMGy ocuyypaeéwy 6 Seovindv 685, HeS:Op, div cuyratakéyeton
uetald ToHv mohudeoviniy SEéwv, Adyw Tig &v mollols Sixpdpou adTol yypLrdig
supmeptpopdc. Tobto, A\ hwote, Fewpeitar B¢ mpoidy dEedtoemg Tob Ferbdovg SEog
xod odyl dvaywydc, g xal T& Aowwk vahdyou cuvtafewg 0Eéx Tob defov, B & xal
moAAdxte xxAeiTar Gmodeundy GEG.

T dvdrrepa mwoluderoving GEéx dveupioxovton elg 10 bypov Tob Wackenroder,
mapayGuevoy Sk Poadelug Swoyetedosmg Gdpadeiou el xexopeapévav Sukhupa Jrokedlou

Tob elov uéypr wAhpoug dvTidpdoews Tob Televtatov TodTou. 'Ex Tol dypod ToldTou,

*(CEx tob Xnwxod ‘Egyaoteiov tijg *Avmrding Zjyolijc Olxovopuxdv xoi *Epmo-
ow®v 'Emotnpudv. )

#* KONST. ASKITOPOULOS und ANT, DANOPOULOS, Uber den mikrochemischen Nachweis der
Polythionséiuren.
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3 dmopaxplvoewe Tob alwpoupévou xodhoedolc Jelov Stk Sxhdpatog xAwptobyou
Aaviaviov xoi EEoudeTepdiceme adtol Stk xausTixol xallou ¥ TF émidpdoet GEuxod
xacklou, ddvaTan xaTdk THY TWEOGERTIKRNY cuUTORVLCY V& Ao metype xuplwe TETpx-
Detovinod xadlou, KoSqQs, xal mevradeiovixot xahiou, K3S506.Hz0, peta puxpdc
mocétnTog Toerdelovinol xakiou, KyS30s.

T wodudeioving 6Eéx Sdv elvar yvwora el dheudépay xatdotacw, siph pévoy
vTog TAY HdaTindY adTdv StehupdTwy. Ta Sddpara adtdy clvar oyetinde oTadepd,
duvdpeva v cuumuxvedeby péxpic Opiopévov Babuob, dmepxombvng TEMr®e THC
dwomdoews adTéY mpog Vetov, Fetddec xal Deurov 6£V.

Te ddota Tob Siderovinod 6féog uetd oY ddnoklwy eivar oTadepk Tdoov
elg oTepsay xaTdoTacy 6oy xaxl 8y SwxAdpate To Swhbpara adTév ddvavtar vé
Zsc&oi‘w gl poxpoy dvev amoovvdécswe, Biv SixomdyvTar Bt oldE ik THe mwposdhumng
adxohiwy, 8y ayTidéoer mpdg T& Srxhbpata Téy Aormwdy woluvdetovinév 6Eéwy. Tk dhata
7ol Siderovinod 6Eog peTa T@Y Sixpdpwy pmeTdAAwy elvan dmavTa StduTk g TO Bdwp.

‘Ex wopaddhhov t& perd tédv dhxoaMov dlate T@Y TEL—, TETPX —, TEVTX —
xol EEadetovinddy 6Eéwy sivar Swxtmphiopma pmévov o Goov elvar Empk xal dmohiTwg
xodopd. Mixpal mosotntes mpoopsifewy, Bix xatoTépwy Ferodywy Evdoewy, Emtoyl-
vouy onpavTindg Thy amoshvieowy adtdy. T& petd ToHv yarahrowy ot elvon
xotx WON dotadéorepa, WoAAK 3& TavV peTd Bapbwy peTdAAwv dAkTwY TEY Tolu-
Berovinddy 6EEwv SrxomdyvTor etk THY CTUYLNY THE wRpaywYTe adTEGY OO oYMmoc-
TGOV Tob avTioToiyov Deobyov &Aatog T@V petallwy. Ta dhoto tév moludeto-
vix@v 6EEwv yeviede elvan Swxdutd el T0 U8wp xod Susdiddluta elg THY &AxodAny.

T Swdhbpata Tiv mohudetovixdy 6Eéwy, Thhy Tdv Tob Sidetovirod, SrxomdvTal
Shiyov xat’ Ghlyov, Thv Sidkomwacw 32 TabTry EmTaylvouy xaTaAuTIXGS TUYOV UTdp-
youoar mpoopeifele. Awk Tiig wpoodhung paxp&s moadtnTog 6Eéog aTadepomotobvTar T
Brahdpata TV moludelovindv 6wy peta 4 xal whéov &Tépwy delov, Evd Dk TH
mposnng peyalutépae mosbdtnTog GEfoc dwxombvrar Tayéwe. Awk T wposHhune
ghxahiwy EmépyeTon Tayelx dikomacte, 7 0& edoucdnola adT@v Evavtt TEY &Axahiwy
roadoTotor énl TocoUTov peyaxluTtépx, Goov peyalutépx eivat 1 TEPLEXTIXGTNS ADTHY
elg Detov.

Adyo THe edddutdtnTog TV dAdTwy TéY Tohudetovixdy 6Eéwv Sév Omdp-
Y0UV AVTIdPAGELS TWOLoTIxFg aviyveloewg adTév xal dwaxploewg an’ aAAAlwv. Al yevi-
xal xal xowol THY 6Eéwy TodTwy dvmidpdoeg Buastlovrar elg mpoidvTa peTaoymuaTi-
opod adTéy, Bg Ax. Sk THe Emdpdkoewg dAdTwy Bopfwy petailwy, ndte oympwa-

Filovran T& ddklura ewobyx T@v perdllowv dhate. "AddAvra i{ipaTa Tapéyou
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& moludeovind ¢Eéax xatd Tode Chamot xal Brickenkamp (*) peta deuxob vitpo-
viou, Pevlulodeudodetovping, viTpudig vinehoardulevodiapuivng xal yAwptobyov Aouteo-
xoPadtiov. ‘Exione t& pevd Pevlidlvng dhata tév moludetovindyv d&éwv elvan &dudk-
Aut elg 0 Gdwp.

‘H ed8ixdlutérne tév dhdtwy Tdv moludelovindyv 6Eéwy ol 9 TauTdTng TEY
dvTidpdocwy adTdy xadoTd THY ETATv Sk yMuwey péowy dkxpiey adTdY A
GAMAAwY Expwg Suayept, &v ph addvarov. [poxeipévou mepl nadopdy mapoorevasd-
TwY TRV EALTWY aOTGV GUVICTETHL Gg¢ &x TolTou % Omofoly adTév &lg yxmMuxny
avdAuow Sik mogoTiol TwPesdLoptood Tob petdAlouv xal Tol dv adTolg mepLeyopEvou
delov. ‘H pédodoc altyn amontel mwpopavidg xal moaxpdy yeévov xai &GTOXEL TPOXEL-
uévou Tepl pelypdTwy GAETWY TEY 6Eéwy adTGY.

Ak Todg avetépw Adyoug N wposoyn NGy doTpdken TEog THY xatebduvety TG
evalnthoewe duodaddtwy Evdsewy TdV moludeiovindy 6wy, TEYV 6molwv TO xpu-
Ty oydipa d& Enétpeme THy edyepdi OO TO pixpooxdmiov Sukkplow TEY drapl-
pwy 6Eéwy dn’ aAAhwv. Eddlc §° 88 &pyfic xavepaivero dti Susdidlutor xpuoTo-
Aexod Eveidoeig TEBY 8y Aoy 0Eéwy pévay peTaEd TEY dAETOY adTEY peTtd cupmAdrou

Twoe kXTIGVTOE %70 duvatoy va ava(nTndobv.

I. SYMITAOKA AAATA TOY TETPATYPIAINOXAAKOY
META TQON ITOAYOEIONIK@N OZEQN
"And eixooumevraetiog meptmon, xatémy molvaptdpwy goyasidy Tob G. Spacu
%ol TGV GUVEPYXTGV TOU, HTO YYWeTOV GTt Stdkpopot dpyavixed Bdostg, xatd xdprov B¢
Abyoy # wupdivn, oympatilowy pete whelotwy peTdAlwy cbpmloxa retidvTa, Si-
Sovra mapousiy Seoxvavindy EAdTwv dxtdxtwg dusdidduta rpusTadhikk i paTa
Tob yevixol Timou :

[MePys]| (SCN), 4 [MePy,] (SCN), (Py=mnvpdivy)
yenoromorndévra dmruyde ik TOV 700OTIROY TPOGDLOPIGEEY TGV TO chpmAoxov
2ATLOY CUMIGTOVTLY petdhhwy 2). Obtw mpoetddnoav dxpiPeic pédodor mpooSioptopod
Tob yoAxol, Tol xadpiov, Tob vixeliov, Tob xolahtiov, Tob Yeudapyldpouv %.c., xal pé-
Bodot Broywpropod ?) Tob xudxnod dnd Tod HBpxpylpou, TOU G1dApou &mO TOV YAAROD

% ©ob vixeMov xtA. Télog of Dobbius xat Gilreath?) Swerimwoay pédodov cuoty-

) Mikrochemie 16, 121 (1935)

) Z. Anal. Chemie 71, 185 (1927), 73, 279 (1928), 71, 97 (1927), Buil. Soc. de Stiinte din
Cluy 1, 361 (1922).

) Z. Anal. Chemie 64, 102 (1924), 67, 27 (1926), Bull. Soc. Chim. France [5], 3, 1061.

Y) J. Chem. Educ. 22, 119 (1945).
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paTiedc dvaddoewg T@Y xaTuévTwyv yadxod, Ysudapyldpou, vixelov, xoPadtiov rai
xaxduiov T yenopmomonicer TaAY peTk muptdlvng xat detoxuavinol dvidvTog cupTAGrLY
TGV &v Aoyt peTdAhwy.

"Ag’ évépou 6 Briggs ') xat of Paravano xai Pasta ?) duedévnoay oeipdy cup-
wAGRwY peTd wupdiving EAETWY Staplpwy pETEAAWY peTX TOD dviévTog ToD Siypwmi-
%00 0féog, wAelata TGV bmolwy wapovmalovy pupdy StadvTdTnTo %t Epoavilouy
Y XPAXTNPLETIRGY %PUGTAAMAOY oy T, duvdpeva v& ypnotpomornfoly Sk ThHy paxpo-
LPxNY Gviyvevow TEV v TH cupmAbe xaTiévtt wetdAlwy. 'Ev cuveyeln amedely Oy
671 yapaxTeleTINodE peTd xahnoD xal wupdivng zoustdhloue oxmuatilouv wARY
70D Siypwpinol 6Efog xal T GEx Omeppoayyavixdy, Omepdeuxdy, dmepyAwpikov xod
FeroFeundy 9).

Katémy tédv dvotéom Sedopévoy tic Riploypapiag f mposoyh fuéy Eotpdon
elg Thv pekéTny TGV petd dwxpdpwy Brpdmv peTAAAwY GUUTAGRwY pETE TUELdiv7g
Evicewy Tév mohudeovinGy 6Eéwy, Ex tev mpdTwy O 7dM Sowpdy dmedelydnoay
¢ UEANOV JuodidAuTa ®al TEOTPOPWTEX Elg TNV WULLEOXNILIXNY DIAXEIGLY ADTHY T
petd yohxod clpmhoxa dhate, T& 6moix, (g & TGV Yevopdvwy yMuuédy avaldcewy
xotedelydn, dvrioToiyobv elg v yevuehy odvralw :

[CuPyy] SxOs x=2,3,4,5,(6)

Ex 7év ¢h&Towv ot timou todtov % Piflioyoopin avapéper dbo, T0 petd Tob
Sidetovinot 6Efog xal o petk Tob vetpadeiovixod. 'EE adtév 0 mpditov @épeTon mwa-
pacrevasdty 6md Tob JOrgensent), w0 Bt perd Tevpadsiovinod Eéog Hwo Tob Calzo-
lari®). Td tedevtaiov Tobro mapesrcvdodn 6uod pet EAhwy cupmAdrwy EALTWY TOD
TeTpadetovinob 6Efog mpog TOV onomdy avalTHoswg dvakoyixg Tob dEéog TodTou peTX
Tob Omepdeunot GEéoc, HOSO,00SO,0OH, mpdypatt 3¢ émoromoridn dvalo-
yix peTad T@v Ehdtwv Tév Vo 6EEwv ¢ wpog Thy obvdeaw, TNV Epgdvicw xod
Thv SrxhuTtdtyTa adTdv elg 10 Gdwo. ‘O verpadeiovizog mupdvoyadxds amodideTon
om0 wob peuvnTob Bk Tob Timov CuS, 0. 4CsH N, meprypdpetan 3¢ andddg Gg amo-
Ted®v xuavde Beddvag, Suadixditoug el T6 Yuypdv Bdwp, Sixcmwpévag to Tob (fov-
Tog Udectog.

T& pera yoednot »al mwupdivig Fhator TV woludeiovindy 6Eéwy TapaoHREL-

Y Z. dAnal. Chemie 56, 260 (1908).

) Gazz. Chim. Ital. 37, 252 (1907).

%) WAGENAAR, Pharm. Zentralhalle, 74,54 (1933), BERISSO, Rev. Farm.(Buenos Aires)
85, b (1943), SPACU Bull. soc. stitnte Gluy 1, 581 (1922).

$) J. Prakt. Chemie 2, 33, 502 (1886).

%) dtti. Accad. Lincei 24, 921 (1915).
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Lovrou edndlwg ol elg xaxdopdy xavdotas Suk wposhung elg dpoudy Suddupo Tob
Omo gEéraay woludetovinot Eéog pixpdc macdTnTog TURVED dixAdpaTog Feunol Yok
%00 (ouvhdwg 1 % éx. CuSOy4 5H20,20% ) xad mupildlvye péypr Badelug ruaviig xpdh-
oews oD Ovpob (cuvAdwe 1 % éx.). [lpoxewpévou mepl Mav dpandv Swdopdtov TéEv
8&éwv, WBly xatk Thv Extiumow Tic eduodnolag THg dvrdpdacwe, GmeBoydeito
amofoly Tob xpusTalhiol i{ApaTos Sk TELBTE THY TOWRETOY TGV SOXRLLXGTIXGY
colMvoyv Tiic dvTidpdoswg Ti Bondela dakivng pdPdov. T AapPavdpeve zpuotade-
n& ilApota dEntdlovro eita el TO pinposxdmiov, Gc O xatedelydm of xploTadlot
adT@®y wopouotklovy cupels dixpopas &vakdyws Tob yenctwomomPévrog 6&éog, Suvd-
pevor 8yt pdvoy v yenotpeboouy dik THY Taxelny wioTomoinaw T TauTéTNTOg Evog
ExdoTov ToV mwoludeovindy 6EEwv, A& xal vk dmodeifouv Thy Omapfv peryudTov
2E abtev. ‘H Sxpopk Tob xpuoTadlixol oyAuxTOg TRV METE YXAROTLELSIVYE EAETwWY
T&y moludetovindy SEéwy &y eixev, 25 dowv TouddyioTov &v TF PBuBAioypaple dved-
popey, wopatnendi N dpappoodi Six THY pixpoxnuxny TEYV 6EEwy Sukxpioty.

Ipoxeipévov mepl Tiig mopxonevtic TGV cupmAdrwy GALTwY elg peyaluTéoay
T0G6TNTA, TEog peréTny TGV BwTHTLY adTdy xal GmoPolhy adTdv elg yMpnhy dvd-
Auow, % mwopaoxeuy adTdHY EyiveTo, B¢ dvwTépw, T& 8¢ mpoxbmrovTa i{paTe din-
Jobvro S’ dakivou ywveutnpiov peTa mopwdoug wAaxde, dEemwAivovto St (dxtog mepré-
XOVTOG MIXp&Y TOGETNTX TupLdivne xod éEnpaivovto Tomodetolpeva petald @iAdwv
dndnTinod ydpTov %t dpxdg én Shiyov elg Tov dépx, elta & Eromodetolvro dv Ex-
payTHipr Omepdve &vidpou yxAwptodyov aafeatiov. Y7o Tae ouvdirae Tadtac xal Sk
THg xenoLponoricene ynpxds xadupdy avTidpxstnplwy, T &moBaildpeva aldpmwlo-
ro AT AvTamexpivovTo TAMPwg eig Tov dodévra ynurdy Timov.

Kot advov vov Tpémov mapeaxevdodnoay el xadapky natdotacy xal Epele-
TNdMeay Ta peTa yoAxol xol wuedivng dlata TovV 6Eéwv dibtelovinod, Terdetovinod,
tetpadetovinol xai mwevradetovixol. To petd eEadeiovinot 6Eéog avrioToiyov oldumho-
ROV GG, TapaoreuxGUEY kaTk THY avwtépw wédodov xod HmoPAnddv el xvpndy
AvéAuGLy wal paxpox LNy TapaTHENGLY, dTodetyieToL B¢ ul vixiov. Tobto dpeldeTar
ooy elg THY yvwoThy &otddeiay Tob 6Efoc TolTov, edroddTata dmosuvrtidepévou
7pos T& mTw)6Tepx elg Yetov moluderovink GEéx, doov xal elg v Emidpacwy THc
wposTidepévng mupdivne, fTic peydhwg dmofondel ik Tol aAxalixold mwepPdAlovTog
T0 67olov dmMprovpyel, elg Thy dikomacty adTOD.

Té petd yohxod xal mwoptdivng cdpmlora &Aata T@v mwoludetovindv GEéwy
péxpr 4 avépwy delov amodexviovrar 2wl poxpov daTyERoLx GVEL EANOLDGEWC
gv T® Enpovtiipy, &ve el TOv dépax Epoavilouv Ppadeiay petousiwow, wetaPadlo-

pévou Tob yptdpatos adTEHY 7pds TO oroTewdTepov. To avrioTouov mevradetovindy
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dhag dhhotobtar woAd TaydTEpoy TEY Aoy, Abyw TiHe ndEnpévne adTod ShuTé-
tyvog. [lpd tig dmofodfic vév dhdtwv elg dvaduowy 4 elg Tov mpoosdiopiopdy TOY
onpelov dmoouvdéoswe adtdv, Enpafvovro TabTa Empedds ml wopddoug Thaxde
g€ apyillou.

Té pevi yoadnob xod wupdivng dlate Tdv moludetovindy dEéwy Gmodewxviov-
ot Moy ebalodnta Evavte tév loyuedy GEéwy, xad doov S adtév dmocmiTor
7 wopdivy, domwpévou oftw Tob cupmhdrov xatidvtoc. Ewmiong elg thv Sidomastv
T&Y dAdTwy 6d3nyel N nidpaoig nausTi®Y dhxallwy, dvd ik T dupwvicg dnépe-
YETUL AVTIRATRETAOLS TS TuEdivng 070 poplwy appwvicg, oxmpatilopévey mwpodh-
Awg TBY AvTioTOl WY YHARoX PGy TEY woludelovik@y GEEwy.

Katd o Sedopéva tiig Pifloypxpiac, % otadepdtng Tdv moludetovindy 6Eéwv
adEdveTon xatk Thy dxdlovdov cepdy, dmod Tob dotadeatépon wpdg TO otadepdiTepov

“Eéadeionizoy 6&0 —> Tordeiovinov 680 —> Hevradeiovixoy 6&0 —> Terpadeio-
oy 6&0 —> Avdeioviov SE0.

THv oepay Tadtny T stadepdtnrog ABUVATUey wal fuels mepapaTIRGS Vi
¢mBeBondiowpey ik mwpoodopiopod T Fepporpasing amosuvdécewg TAY G’ UGy
TxpxoreVAcHEVTWY SULTAGRWY GhdTwy TEHV wohudeoviney 6Eéwy, Htig Balver adfx-
VOREVY RATX THY ADTNY OF &V GELPAY :

[ CUPY4] S304 ( 106° ) - [ CuPy, ] S50 ( 115 ) =
[CuPys ] 8,0 (142°) > [CuPy, | S:06 (180°).

’Ex vod7tov wpordmrer avapofnritwg 6Tt ) Jeppind dmocliviests TGV cups
TAGxwY adT®Y dAdTwy Fpyetar Ok Oixomdsewg Tol mwoludetovinol adTod dvidvrog
RUTX TPMTOY, ElTo B8 ywpel mepartTépm Bk THg dmocTaGEMS THg v ®lTOlg TEPLEY 0=
uévne muptdlvng, ftic xal dmootdleton peta Tob oxmuatilopdvou dofediov TGl Befov.
Tehde ele Tov cwhnvisxov Jeppdvoeng xavadeimeton wpoxeipwévou uév wept TOU
Suderovinol cupmAdzou Fhatog Feuxdg yadindg, Tob dmolou ExasTov TGV iGvrwy JHva-
T edxbhwe v& dviyvevddi, mpoxeiudvon 38 wepl TGV dvotépwy moludeovindyv 0Eéwy
Berobyog yxAnde, éniong edndlwg dwadetnvudyevac.

‘H dvdlucie tév mopasrevalopévey peTe xaixod xal mwupdivig cupmhdxwy
dAdTwy TGy mohudeovikdy oEéwy dyévete S ¢Eetldwioewg Tob &v adTolg mepLeyopEVOL
Befov wpog Feuxdy 6EY xad lwdiopeTpixol wpoodiopto ol Tob yadxob de’ Evog xal do’ Eté-
cou sTaduixol wpeosdlopts el Tol wpoxlmTovtog deunod dvidvros. H 6Eeldwois Tob wo-
Audeiovinat dvidvroe Stevnpyeito Tayéwg xal Thhpws Br Emdpdoews Powpiodyov TdaTog

gl alwpfpatoc TOU dhatoc mwapousiy OEivou avDpoxtnol vatplou, amodetxvuopévig

1) A. KURTENACKER, Analytische Chemie der Sauerstoffsiur des Schwefels S
1938 oeh. 135.
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dmal i Tig nOEnuévne dEedwtinic dvepyelug Tob Bpmplov v dodevidg dArakiné
3¢ ¢Elvov avdpaxmold vatpiou wediep .

EidwdTepoy, mpoxetpévou mepl Tob avdextinob Evavtt Tob Bpwpiov Siderovixod
0Eéoc, Expmoipomoridn mooc OEcidwaow adTob TO yAwpwedy xdhiov Ev ioxupds G&fve
3 6dpoyAwpinol 6Eéog GraddpaTe.

HEIPAMATIKON MEPOX

Médodor mapaoxreviic T@v wohvdetovindv 6EEwY

To Sudetovixov 680, HzS, 04, mapaorcutletar clndlwg Sk Tob Evduxpéoou
CYMLXTIONOT %ol TiHe dmopovioswg el xadopdy xTEGTAGW TOU XAABg RPUGTHANOL-
pévou rdetovinod Baplov, BaS;03.2H,0, xatd thv lentopepdds &v T&H ouyypdp-
patt Tob L. Vanino meprypagopévyy uédodov 2).

‘H mapaorevd tob Tpidetovinod 6&éog, HaSs0s, Emituyydverar edrndlwg Omo
Thv wopeny Tob peta xahiou dAatog adtol, KoS;0, xatd Twv Ome wév Kurten-
acker zaxi Matejka Omodeiyetoay uédodov ®).

Kata thy mopelay tHe dvridpdoewe e mapxoxeudc tod avmtépw GEéog, dmo-
ywpiletan el zadapiy xatdotaow xal T teTpaderovindv 680, HyS40s, Hm0 v pop-
v 700 peta vatplou dhatog adtod, NasS,Os.

To mevradeiovindy 686, HyS;06, mapaoxevdletor 6m0 Thv popphy Tob wevTa-
Herovinot xakiov, K3S;06.115H,0, eite xatd iy uédodov tov F. Raschig?) eire
xotd Thy pédodov tév F. Foerster xal K. Cetner?®). ‘H Seutépa pédodog mpoimo-
Bérer v Omapby FeroDeurot xaxhiov g wpdhTNg UAng, Evdboewg Suceupétouv &v TH
gumople.

‘H wapacxevy; wob &Eadetovinod 6Eéog, HoSsOs, 070 Thv popeinv Tob et
xakfov Fhatog adTod, dievepyeitar xatk THy Omo Tev Weitz xai Achtenberg Omo-

Seuydeioav pédodov®).
Adetovinods teroanvodwoyatxde, [CuPy,]S,Os.
By 5 BBhoypaply t6 dhag TobTo pépeTar mapaorevxcdtv To wpdTov OmO
<ot Jorgensen ¢ 1886 (loc. cit.).
‘Qoispévy woodtng dvanpustallwdévtog Siferovinod Baplov, BaS;06.2H,O,

1) K. ASKHTOIOYAOS, 2v Ilpaxt. *Axad. *Adnvidv, tdp. 19 (1944 ), 328,
?) L. VaNINO, Priparative Chemie, Tépog I, &x3ootg 3n, oed. 103.

8) Z. Anorg. Chemie 193, 383, (1930).

) Chem. Zentralblatt 1924, 11, 1065.

8) Z. anors. Chemie 157, 48 (1926).

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 61, 403 (1928).
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BiAdeTan elg 6Aiyov Udwp el elg 70 Brddupa mposTideTar ) dmoheyiodeica moadTng
Jeuxod vatpiov. Metd Bpayeiay dpeowy, Sipdeitar 76 dmoPhndsy Deuncv Bdpiov xol
To dujdnue dpotolTor xxTAAMAAWE TEOC TXPAGKELNY OLXNUPATWY TEPLEXTIXGTYTOG
1,0.5,0.25,0.125 xal 0.0625 % omohoyilopévae el hetdepov Siderovindy ¢80, *Ava
15 %.éx. T8V hg dvew Srxhvupdtwy pépovrar elg doxtpwasTixodg cwlives, wposTidevron
dva 1 %éx Swhdpartos xpustadhiod deurod yadxod 20 % xxl mwopdivng nedl dva-
TapkeoeTar TO Hypoy loyupdmg ént 1 - 27 Eig
T wedTo StaAbpaTo TopATHESITHL Fpre-
cog¢ &moPoly xpusTadlhiod i{fpnatog Badéme
xuovod ypwpatoe, elg 3¢ Tx Aowmx pETX
12wpov &ozoty.

O mapayduevor xpborallor, dEetald-
HEVOL OO TO WixpooxGmLoy, Eupavilovtat e
memAaTucpévor  mvokoedixol, dmixporTolv-
Teg elg Ghov TO OmTXOV Tedlov xal xaTX
deltepov Adyov Torobtor Bpayumerspotixot.

To yapantrpoTindy THY %PUGTEA-

Awv oxfipwe SwTmeeitor avallolwTov ol
KUTX TYV TOPAGKEVNY Topousto xal TGV Eixév 1. [CuPy,]S, 0,

Aowwdy  woluderovinddy EEwy, EmiTuyyavo-

pévng obtw g edyepols dranploswg Tob Sibstovixod 6Eéog év pelypatt peTx TV
howmédv avadéyov cuvtdEewe ¢Eéwy Tob delou.

‘O diberovindg TerpamupBivoyadrog elvar &Stdlutog sl dAxodhyy, aidépe, Bev-
{6y xat elg T& ouvhAdn SrhuTing Oypz.

AV Emdpdoswe wunvdy 6wy Emt alwphpatoc xpusTEIhwv EmosTETAL ) TUEL-
dtvn, mponadovpévou Tob AmoypwpaTorold adTey. Al EmSpdocwe TURVHY RAVGTIXGY
adxahiwv wopxTnesiton Bpadeio didksmacte Tob &hatog 67O Exdusy &ty muELdivig
xal dmoPoliy L(patog 2E 63p0ketdlou Tob yohxoD, TO Gmolov xaTX TV TXPHTETH-
uéviny Déppavoy petaTpémeTon slg xaaTavopéhay 6EciStoy Tob yaAxol. Ak wposTAung
moRviig dppwviag dwehdeTar TO dhag dvev petaBoriic Tob Lwmpdg %uavolb Y edpaTog
adTol, Emitelovpévng WPOINAWG AVTIMATAGTLGEWS THe Tupdivne évrde Tob cuwmAd-
%0V %aTidvTog Omo poplwv &ppwvixg.

A Beppdvoewg ot Srdeovinod TetTpamupdvoxadxkol Evtoge cwlnviorov wa-
paTnpeiTan copig dmocbviests elg 180-181°, cuvodevopévy dmod Exdusy ETRGY GupTL-

wvoupévey &y pépet ele T dvadTata Yuypk Tob cwAnvicrou pépey, dowTic Y xpaATNPIGTL-
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xic &% mupdivng. To oméleupa Stehubpevov eig 70 3wp mapéxer Thg Avridpdoetg
TdV vty T yahnod xat SOy.

To Sideiovindy 6Ed dv dEerdobron 6mo Tob Ppwpbov &v v 7 dlxadnd
nedie. [pde dvdduow Tob dhatog gxpnopomoridy ¥ 6Eeldwoig Todtov Hmo xAwpixold
dEéoc v loyupdg 6Elve Bt 63poyAwpinob GEéog Suahdparte.

[ CuPys] S:06 : 0.3698 ypapp. dhavog xxtavakiorowy 6.82 x. &x. N/10 Srxkdpatog
wdiov xal wapéyouv 0.3129 yp. BaSOy.
Cu: omoloywsdeic 11.77% edpedelc 11.72%
8 » 11.85% » 11.62%

Towdewovixds reroanvodwoyaixée, | CuPyy| S;06

‘B dvaxpustarlodévtoc todeiovinod xadiov mapeoxsudodnoay SxAdpaTe
mepexTixéTnrog 1, 0.5, 0.1, %l 0.05%. "Ava 15 x. éx. Tév Swdopdtwv adTdv
oépovTal el SoxtpacTIR0VE CwATivag, TPOoTi-
Devrow dvk & % éx. SwhdpaTtos xpuoToh-
Juxol  Feuxod xadzod 20% xal wupidtvng
xal dvaTapdooeTal TO Uyply ioxupds Eml
1-2". Eig t& %o wpdTa Srxhdpata mwoc-

patnpeiTor &pesog amofoly xpusTaAAixod

ilhpatogs Lwnpids xuavolb ypdpatos, elg 3
T& howmwe peTd dpeow émi 1-5 Gpog.

Ol mapaybpevor xpdatadlor, EEetald-
pevor Omo TO wixposudmiov, Epgavilovror

6¢ Mav Bpayvuotulosdels xplcTaldor pé

mupapLdine Ta dU0 &xpe.
Eixov 2. [CuPy,] S,0, ‘O Tpudetovindg TETPATUPLIVOYXAROG
glvar ddtkAuTog elg THv aAxodryy, aibdépx,
Bevlohov xod Ta suvhdy SixduTind Oypd. At EmiSpdocwg &pondv 68wy Eml alwphpaTog
x2puoTAAAWY 8y Yuyed dmoomiTar mwoptdivy éx ToD cupmwhdxou idvtog, mpoxaloupévou
70D ATOYPWRATIGROD TOD Strhbpatog, Evid 2v Depud pelovobrtor TO almpnpa 2x TOL
oxnpatilopévov adixdiTou elg Tk GEéx Ferodyov yaixob. ‘H énidpacis mwunvév xowu-
oTdv chrahiwy &v Yuyped 7 &v Fepud, Gg xol N Emidpacts wuxvod SrahdpaTog -
povieg 637yetl elg T adTd TPOIGvTa StacTRGEWS, B Kol TPOXELUEVOL TEPL TOU PO~

NYOLPEVOL GUUTAG®ROV KAxTOC.

Qg mpoopopwTépa xal TayuTépx GEetdwatg Tob wohudelovinol dvidvtog dmedel-

1O 0 O Emdpdoswg Ppwpodyov $dutog &v dodevidg dhnadixd 3t Efvou dvdpaxixod
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varplov wedie &v epud el dmopaxpbvoswg elva Six (oewe T wepioosioag Tod Ppw~
wiov. Kata iy ¢Eeldwow Tabrny Eupavilovrar moAAdxig AemTal GmoniTovor vipddeg,
mpopavids Ex Bpwpiwpévos mapuydyou T muptdive, aitvee Sty gnmnpealovy, B¢ &medel-
x8n, obre Tov lwdtopetpindy mpooSioptapdy Tob yahxob 0lTe TOV oTad Lndy Tob Jeuxod
aviévrog, dievepyoupdvay dppotépwy petd Thy mposextxyy Gkivioty Tob Sxhbpatog,
A Feppavacms ol Toidelovinod TeTpamupdvoyxadnod dvtde swAnviaxou TP~
npelTon cuphg dmostviestg elg 106°, dpumTapévyg Tiig mupdivyg %l xatakeiwopévou
uéhavog dmoreippatog x deobyou yadxob.
[CuPy,] S504: 0.4852 yp. dhatoc xatavahisrow 8.6 x. &x. N/10 Swhdparos iwdiou
xod wapéyouv 0.6025 yp. BaSOy
Cu: odmoloyiodelg 11.12% edpedels 11.29%
S » 16.79% »  17.06%

Terpaderovinds rerpamvodwoyainds, [ CuPy,] S404
Qg dAhxyob dvepépdn, T0 CAag TobTo mapeoxeukadn T wedTov OmwH ToOD
Calzolari (Lc.), tva SmoPdnd el hv obyxpiowy etk Tob dvrisToixon Ghatoc
70U OmepBeunot d&foc. ‘H weétn Tiig xn-

RIRTIC GUMTEQLPOPEE ®XT&k TNV Emidpaaty

d&éwv, Bhoewy 7 dppwviag, f xatk Thy Fép-
pavay amoalyvdeste adTob xel % [wopsix
TadTng, ¢, TEXOG, kAl f yenCLLOTOINGIg
adTob Sk THY dkxnpiay TOD TeTpadeiovinod
6o amd Tdv dowwdy modudsiovindy 6Eéwy,
O&v dmnoyoinoe Tov dvertépw EpeuvnThv.
Ex tob dvaxpustahhwdévroc teTpa-
Ferovinolvatplou wapesrnsudadnony Suahlpwa-

To mepLexTndTnTog 0.1, 0.05 %ed 0.0125 Y.

"Ave 15 %. éx. T&Y SxhvpdTwy adTdY @é-
povrat el JoripasTinods GwATvag, weosTi- Eizav 3. [CuPy,] S,0,

devror dvk 1 x. éx. dxddpatoc xpusTok-

hixob Feuxob yahnod 20 % xad mupdivng xol dvatapdsosTan TO Oypov ém 1-2°. Eig
T dbo mpdTa Swxhdpata wapatneeiTar dmoPody xpuoTalhixed i{Auatoc aadevide
xwavod xpopatos, elg 3¢ TO Evepov petd dpsow dmt 20°. Katk tabre avridpuoig
700 oxnpaTiopod Tob TeTpadsioviod TeTpamupBvoxadnod slvar Mav edaicdnToc.

Ol mapayduevor xpboTaldor, 2Eetaldpevor md 6 pixpoodmioy dupavilovron



350 IIPAKTIKA THS AKAAHMIAS AOHNON

&g oTulosdelc xpdoTadldor pE xavoviek G¢ émt TO wheioTov Spdoydvix TX drpx
THg émpmudvoewe.

‘O 7etpadeiovindg TeTpamupdvoyadxog sivon Emiong adikluToc eic T& cuvhdy
oypx. ‘H cupmepipopk Tob dhatog Toltou Evavti g dmdpdocwe 6Eéwy, dAxaiwy
xodl &ppoviee, &vrioToryel wANpwe wEdg THY Tob avTicTolyou Terdetovinol TeTpamupL-
dwoyadxot. ‘H dEeidwoic Tob mwoludelovixod dvidvrog Sk )y SmoPolhyv THg Evidoewg
glg ynpnny avaduoty Eyéveto Emiong Sux Bpwpiodyou Ydxtog mapovsta 6Eivov dvipx-
20U vatpiov.

A Peppdvocwg Tob TeTpadeiovinod Tetpamupldvoxadxkol Evtog cwAnvicxou
Topo TNEELTAL Gaphg amostviestg elg 1429, apurtapévre Tig mupdivig xal xaTakelmo-
pévou pélavog Omoretppatos dx Ferodyouv yokxob.

[CuPys] S406 : 0.5838 vp. Tob dhazoc xavavahioxovy 9.8 . éx. N/10 Swxhdpo-
Tog twdiou xal wapéyouy 0.9054 yp. BaSQy.
Cu : oOmoroyiodele 10.53% ebpedelc 10.67 %
o » 21.20% *» 21.30%

Heviadeionixos tetpamvoidwoyainds, |[CuPy4]S; Og.

"Ex mpospxtwe mapaydévrog mevradeiovixol xakiov mwxpeoreusodnoay Stadd-
pata wepenTixétnToe 1 %ad 0.5%. "Avk 15 x. &x. Tév Swxdlvpdtov adtdv @épovrat
elc doxtpastinods cwlijvee, woootidevtar ava 1 x. éx. dwxddpaTog xpusTadlined Jeu-
%00 yakxob 20° xal muodivne xal dvatopdoseTar loxupde dnl 1-27. Bl v& Swxhi-
T TabTa wrpxtneeitar awoBoln xpustadhinod {fuetos xuavold YedRoTOg PETX
&opeow gml 5-10 Aemtd.

Ex 1édv dvotépwm xatapaivetar 9 xxTk mwoAd peyxAutépx Stxdutdtng Tob
mevTadetovinol cupmwhérou dhatog 8v cuyxpioer wpog T& &vTioTOLX X CAorTor TEY peENe-
¥vTwv Tohudeovixdy 6Eéwy. Adyw Tiic MdEnuévne TadTne SrdutdTnTog Rod THe
Yootic &otadelag Tob mevtadeiovinob Eoc &v dhradind mweptPdAlovTt, TO Fhecg
OmdxerTar ToyGTepoy THV Aoy elg GOpoluTiny SikoTacly, pEOLEEVNG RATX TRV
Efpavowy xal Sxthpnow THg elg delov mepenTdTTog adTol. ‘OmwodAmote of dmwo-
Badhdpevor xatd Ty Tapasxevyy xpdotahlor elvar dpryeie, 7 3¢ Ppadeix rxTk THY
Topapoviy 63p6huotg adT@y div dmvpedler wavTdmact TV duvaTéTNTA THC pixpo-
ynpxdc adtod aviyveloswe, Téoov éviafouv dooy xal 8y pelypatt peTa THY Aoy Two-
Audetovinddy 6EEwy.

To yeyovog TobTo, THg ndEMLEvNE SduTtdTnToc el THe dx TalTne OSpoAuTL-
%Ti¢ dwxomacews Tob mwevradeiovinod dvidvrog, émefnyst v aduvaplay wapaoxeudic

700 &vrisToiyov pera aidulevodiapivng nal yadxob cupmwAdrov &Aatog 7o Tév G. T,
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Morgan xal F. H. Burstall !), vhv émolav dméSwoay o dpeuvyzod obror dmoxdetsti-
x&g elg Thy 0o THe Srxpbvng weorakovpévny dhxadiy dvriSpxoty Tob Sixhbpatog

Tmo 70 wplopa Ty dvetépw yvooewy Audy wpodBnuey el THy mapwoxeuhy
7ol dhatog TobTou dx Aoy wurviy Swhupdtwy kel i PUEw Bk whyou xal Fhato,
elg Opropévag 3¢ wepumtdoeig xal T wpooduy dArodhng Tedg EnadEnow Tiic SuocSia-
AvtdTnTog TOb GummAbrou &heToc.

Of mapaydpevor zpdoTaddor, &Eetaldpevor 6mo T6 punpoondmioy, Eupavilovron
&g Behovoedeic npdstaddot wé 6Eéx T& drpa
Tiig émpnrdvoews.

‘O mevradeovinde TeTpamupidivoy -
%0¢ elvor adkhutog elc Ty &AxobAny, «i-
Bépx, Bevléhov xal T& ocuvAdn Srwhvting
Oype. ‘H ynped cupreprpops adtod Evavtt
TdY 06wy xol TGV ravoTwdy dAxahiny
glvor 9 adth pé Ty Tob Tetpxdelovixod
TeTpamupidvoyaixnol. Awk Bewptodyou G8x-
Tog &v dodevidg dAxahind Si’ 6Efvov dvpont-

%00 vatplov meptBaAilovTi GEedoliTan Toyéwe

%ol ToGoTIRGG TO wevTadeiovixov &vidv.

Aw: eppdvoewg ol wevradeiovinol Eixov 4. [CuPy,] S;0,
TETPATLPLIWOY X AROD EvTOS CWANYVIoKOU, TTaK-
patnoeiTen ouprg amoalvdeoic elg 115°, kpimrapévne Tig mwupdivng %ol xxToAsLwo-
wévou pélavog GmorelppaTog éx Sealdyou yadnol.

[CuPyyS;06: Cu: dmodoyiodeic 10.00%, S: dmohoyisddy 25.16. Ak thy
&vdkAuaty Tol xpuoTaAlixod dhatog &Enpaiveto Tobro s0Bg Spor T Tapaoxevii Tou
gnl mophdoug wAaxog &E dpyihdlov xal Gypdv Evi OmeBdddeTo glg Ty meprypapeicay
xaTepyxatay, avalntovpéyng Tig oxboswg Cu: S,

Ofrwe dmt ebpedévrog yadxob 8.47%, mposBiwpiody Peiov 21.82%, tHe Vew-
pnmndic oyéoewe Cu:S avriotoryodong mwpeog 8.47 : 21,31,

II. ZYMITAOKA AAATA TOY AIlIYPAMIAONOKAAMIOY META
TQN ITOAYOEIONIKQN OZEQN

Ta dvwtéon dmotehéopata Eveddppuvoy fudc el Thy avalAtnow xal étépwv

T adTol yevixol TUWOL ocuUpTAGrwY GAdTwy TGV Toludeiovindy SEEwv pd Thv

') J. Chem. Soc. 1927, 1268.
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roreuduvthpioy TAvTOTE Yooy Tiig dpappoyiic adT@dv elg THYV puxpoxmMpixhy  Suk-
%oy THY Twohudetovindy GEfwy am’ AANAAwV.

Moo tobto 2nelnthdn 6 oynpatiopds xal i wpog perétyy adTdV AmOROVL-
oic ele xadapay 2xTEGTAGW SUGdIAAGTWY, RAAEG %EUGTIANOVUEVWY CAKTWY TGY TO-
Audetovin®dy SEéwy petd cupmAdrov xatidyTog, cuvicTapévou Ex Papéog TOG METEA-
ov xok dpyavindic Paoewe duxpdpou Tig wupdivne. ‘Ex tév Soxipacdeicdy dpyavindy
Bdoswv % pdilov wedopopog dik TOV dvwTépw oromdy dmedelydn A mupapddvy (Sepe-
Buhapwvoavtimupivny), frig mopovoiale xal To Bvdrapépov THe maprTHPRGEWE THY Dk~
popdY TG YMMrTc GURLTEPLPOPRS THY Tapaansualopévwy EhdTwY xatd THY alfno
Tob poplaxot Pagoug TG v TH cupmhdny xaTidvTL Spyovindg Pacewe Ex THg TupL
dtvie (. B. 79.05) elg thv mupauddvy (p. B. 231.29).

[upopoing cuvtdEswg dhato sdpmlona g wupaudévng eldée petd Tob Jeto-
%oyl avidvtog wopeoxevdadnoay 7dn xal denppdodnoay elg ThHv oTayovedoripx-
oty Aviyveuow % TOv mosoTdv Tposdiopiopdy dtepdpmy Bapéwyv peTeAloy, 1Sy
3¢ Tob yadxol %ol ToB vixelfov, To¥ poAdRSou xol Tob Tpisdevols cidhpou Y).

AusSidduta dhata tic Tupapddvng peta twdobyou xadpiou, Tol yevixob Timou
CdJ,. Cis Hyy N3 O, épederhdnoay w6 tob P. Duquenois 2), tva tiyovy dpappo-
y#c ele Thy dviyveuow xol Tov mpogdopopdy TR mupeptddvng dv T dvaduTuwed Xv-
pele xod T Tobmodoyia.

‘H Aemropephe dvahutixd] xol puatxoynuuey Epcuve T@dv cupmhdrmyv EAET@Y
e mopauddvne petd Bapbov petdldwv dpsthetar ele tov P. Souchay ?). Ofvog
mapeoneduce pmeTabd EAwv xal Gslpay GupmAdrwy duadxAliTwy EAkTwY Tig TUeX-
widdvne etk Tob xaduiov, o yeviod timou [CdPmd,| Xo, &vdx X = dloyévov 7
wovosdevie AhexToapvyTinn ptle.

Zhpmhone &hava THC mwupaptddvng petk PBopéwv peTEAAwv &’ Evog xal TGV
modudetovindy dvidvtwy &’ Evépov div dvapépovrar dv TH PrRloyexeix. ‘EE adtdv
TaPEoREVAGTNoRY O’ AUBY xaT' dpyks T& KETX Yohxob xol mwupxpiddvng dhote TGV
0éwy Todetovinod xal TeTpadetovinal, dppavifovTa YXPAXTNELGTILOY %PUGTEAAXOV
oxfipx, 7 oyeTdds NoENévn Spwg adTéY drahutdTNg xadioTE TabTa dratdlinha Sik
hv Epappoyy elg Thy purpoyMuixhy Sdkxpiow Tdv wohudeiovixdv ¢Eéwy dn’ EANAAwY,

Eig Sukpope amotedéopato dyer 7 ypnotpomoinctg Tob xadplov ¢ cusTeTivod

') I. M. KoutHOFF and H. HOMER, Pharm. Weekblad 61, 1222 (1924).—A. MARTINT,
Mikrochemie 16, 233 (1984).—G. GUTZEIT, Helv. Chim. Acta 12, 703, 829 (1929).

*) Journ. Pharm. et Chimie 9, 356D (1937).

%) Bull. soc. chim. France 5,197 (1940).
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Tob guumAdrou xxTiéyTog &vTi Tob yahxod. To mwopaydueve dAxta THG Yeviriig ouv-
Déoewg :

[Cd Pdm,] SxOs  (x=3, 4, 5 xat Pmd =mupauddyn)
amodexviovTal, TNy Tob petk Stdetovinod bEfog, duadidhuta elg TO IBwp xel yxpo-
XTNPLOTIRTG %puaTaAAiriic poppHic, mwhnpolvra Tég wpobmodéoers THg pmunpoxMumItTic
Suxploewe TRV TeLeY dvwTépwy moludsioviney GEEwy.

Ilpdc mwaxpaoxeutyy T6v dvetépw ahdtwy éxenoipomoridsn yevixdg dvTidpasTi-
plov TepLéyov (¢ xaTey TO cbumwhoxov Tob Simupupidovoxaduiov, mpoxUmTov dta Stax-
Moewe 5 you. xpusTtahlimod Feuxol xadpiov (CdSO4.%H2 0) elc 150 %. éx. Uda-
Toc Feppob ol wpootinng pixpdy xatd pikpdv elg 0 deppdy SikAupor 9.2 Yo xaxta-
pdic xpuosTalhidc mupamddvng (5. 7. 105°), dvadevopévou ol Oypol péxer dtaisews
THe Bdoswe Av dvapeifewg Tol dvridpaotmpiov TolTou elg TV xaTdAAnhav Gvelo-
yiay peva Swhbpatog dAatog T@Y moludewovingy dEEwv xal dvatapdéswe, dmofdh-
Aovtar Asuxol xpdoTaAlot éx Tol cuumwAdxou moiudeiovixod Simvpapudovoradiiov,
oftwee dundolvrar Stk ywveutynplov peta mopddoug wuduévos, ExmhbvovTar xohds xol
Enpadvovtan xat dpyxkg émd didnTixed ydpTov, sita 38 &v Enpavriipr

Kot adtov tov tpdmov wapsorsudadnoay sig xadapay xatdcTtacy xol Zpehe-
ThOoay Th et xadplov xal wupamddvng dhato TAV 6Eéwy Terderovixol, TeTpa-
Serovinod xod mevradsiovinod. Ta Sidsiovinoy mupauidovoxddutoy dmodewrvievor edSik-
Autov &v §3aty, T0 38 Eadeiovindy dvrioTouyoy dhag dg wlh Eviaiov, Aoyw TG YYWOTHG
cdxblov Swomdoswe Tob 6EEog TobTou.

Té pere xaduiov xol wupapidbvne dhata Tev mohudetovindy SEéwv dmodewwvi-
ovTal dixTnehoix vt Tob Empavtiipos, dv@d xxTe TNV poaxpdy adTdv Exdecw eig
Tov déoo Srxomdvrar Bpadéwe. To mwevrtaderovindy mupapdovordduoy, eildixwTepoy,
glvar ele Thy weplmTwow TadTny p&Akoy eddikduToy TEY dvTisTolywy dAdTwY TOD
Tptdetovinod xod Tetpadherovinol GEéoc, 2E 00 xod dmoxsipevoy 'shyepéorepov el G3po-
AuTidy Sikomacty Tod &vidvTos.

Kata thv énidpxow 8wy Sixhbovtar T& dhato qpéowg, &mosmouéyng Tiig
Topapidoyrg &k Tob GuLTAGROUL xxTidvTOg, %xTh OF ThY Emidpaowy dAxahiwy, i3y &v
Deppd, % didomaotg ToD cupmhdrou 6dnyel elg TOV oynpaTicpov Yeolyou xadpiov,
edndhwe dvayvoprlopévon &x Tob wTpivou adTolb ypwuetos Edxdhwe Emiamg Behi-
ovTa To FAata TaUTa xxTX THY TWeosTAnny mwurviig dppwviag cls alwppata adTEY
gvtog Tob UdxToC, EmEpXOMévNg TPOPAVES AVTIXATAGTACEWG TMV poplwy THg wupxut-
ddvng OO appwviag v T& GUPTAGKR® RATIGVTL.

Kot ©hv Séppavow tdv heuxdv Enpdy dAdtwv évtog cwhnvioxrov émépyetat
slc Depponpasiav onpavtnde dvwtépay Tob anpeion TAEswe TH TLpAIDOYNG SrkoTT~
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olg xdTGY OO oympaTiopoy xiTpivou Fetodyov xadpiov, Tol wepteyomévou Tol GwAn-
vioxov ypwpatilopévor oxroTEWdS xaGTAVOY P60, AdYw Tiig deppiniis dmoouviécewg
Tob poplov Tiig wupetddvns. Kaitor ai depponpaciar dmocuvléoemwg T8y dhdtwv d&v
slvat capeic, ody NTTov mapatneodvron xal Evrabbe SwPaduiceig eig v povipdTyTa
TV GAETWY kT THY Féppavowy, AvTamoxpwlpeval Tpog THY GELpdY GTatepdTnTOg
adTdy, Fro, xatk cepdy adffcews Tig oTadepdtnTog, dx Tob Todeiovivod Bk Tol
mevTadelovinol wpog TO TETpadeiovixdy.

‘O Bheyyog 7iig amocuvdécewe xat THe radapdrntoc TdvV mopacrevalopbvmy
GAaTwY EYEvETOo, &0’ vig Dk THig xMunTig dvalioemwe xal cuyxexptpévwe dik 7wPOGdLopt-
opob Tob xodpbov xal &p’ ETépou ik Tob 6hwod dv adTolg mepeyouévou delov peTx
Thy OEetdwowy adTob mpog deunov £, Ilpde TobTo H mupauddvy xatesTpépeTo
xaT apyx¢g eite Y Emdpkoer muxved O3poyxAlwpikol 6Efog xal yAwewob xxhiovu,
6méTe Tehndds mapépevov v alwphoer dvrog Tol Oypol AemTal vipddeg mpoidvrog et
ddoewg Tig Phoewe, wh Emmpedlovom, G¢ amedelydn, mavrdmwast Thv dupiBeay
TGV TwPOJOPIGEY, EiTE Jik TANpoug xaloewg adTT¢ Omo deuxol dEog munvol xxT
Kjeldahl. Eic pépog 7ob Swddpatoc mwpeosdiwpileto 76 3t ¢Eeddoewe oymuate-
oty Feundv SEY dx yAlwprolyov Paplov xxTk TX YVWoTH elc Etepov 8¢ pépog
0 2&dprov Nk peTatpomiic adTob sig 1o chumioroy dhag [ CdPy, ] (SCN), xed
{uyloewg adTob petd Thy duidnow, Exmduow xal Efpavow’. Tlpoe ToUto ravexpnuyi-
{e7o nat’ dpyog x Tob 6Elvou Birhbpatog TO xdduov S H3podeiou dg Dewobyov,
Siehbeto 76 tlmpa el SMiyov deppov OBpoydwpuedv 6L xal petd THv dpalwo xal
2EoudeTépwoty Tob Brhbpatog Dk wowoTieod dhxaitou xerePudileto mwosoTde TO
24dprov 77 mposBixy wupdivne xal Deonvavinol dupwviov v Seppd Omo TV pop-

onyv Tol deroxvavixod dimuptdoradpion.

NEIPAMATIKON MEPOX

Todewovixndv dmvgaudovoraduor, | CdPmd, | SsO4

Eic Swdvpa dvarpuotalhwdévrog Tewdetovinod xadiou elg 8wp mpootidetas
glc Ty dmoloyiodeioay mwoodTnTa Srdhvpo Feuxob Sumvpxpidovoxaduiov, wepxoxreua-
{opévou B1x Sraxhboewg xpuoTadhixol Feunod xaduiov kel wupapddvg elg Thv popa-
why dvadoylav 132, xal dvatapdooetor 76 Oypdv loyupds. Meta Ppaysiav dvapoviy
amofddlovrar whipws of mapaydpevor heuxol xploTadlor Tod cuumhdrou FAxtoc,

Sundolvron Sk ywvevtypiov petd mopwdoug wudpévog, Exmhdvevtar Br GBatoc xal
Enpatvovron &mt @iy BunBnTinol ydkpTov xat dpyds, slta B¢ &v EnpavtHpt.

') G. Spacu und J. DICK, Z. Anal. Chemie 73, 219 (1928 ).
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Ot xpbaTallor Tob &hatog TolTou TapXTREOHUEVOL GO TO LIXPOCROTILOY, EPLpa-
vilovron ¢ xploTallol doynpatiopévol xatd TO powRuxdy  xpuoTahhindy GboTynux.
To wpuderovindv Simvpamdovordduioy elvar SusdidduToy cig 6 dwp xal adikhuToy
el T& ouvidy SwduTink dpyavind Oypd, StxhdeTon 3% xaTémw StxomdoEwe TOD cup-
ThGnou xatiévrog TH mposHhny SEéwy. Awx mpooHhng dhxakwy eig oalpnpe T@HY
xpusTdMwy | Sidormactg Tob dhatog 63n-
yel ele Tov oyxmuaTiopoy deodyou xaduiov,
dux wposdAune 3 munviic dppmvice dméo-
yeTar dukhusig Sk petaTponwHc Tob Fhotoc
eig Ty dvricToiyoy eddidduToy Fupivay.
A Thy yquandy &vélucw Tob cup-
whOxov dAatog mosdTng Tie &E  adTol,
axpiéde Eluyiopévn, Sxondton TF Emdpd-
oeL uxvod O3poyhwpixod 6féog xod Gfet-

doltar mposexTiGg O 1-2 yp. %pusTAA-

Aol ylwpweod xakiov &v Seppd. Meta

B, e o SRR _,mii

v YO&w dpaobtar To Oypdy, dwmdeitar
mpGg drmopdxpuyay Tob v adTd Omd pop- Eizav 5. [CdPmd,]S,0,

PRy AemTAY Vipddwy aiwpovpévon TweoidvTog

SEeddoewe T mupxuddyvne xal T Gypdv dpatoltar ele 250 %. éx. Eig 100 x. éx. Tob
SuPfpatog mpoadiopiletar T6 éx THe dEeddoemwe moortday deuxdv GEY Sk Sraddpo-
T0g xAwptobyou Baplov B¢ Feuxndy Pdptov xatdk TE YvwoTdk, elg Etepa 3¢ 100 x.
én. notanpnupyviletar T0 xddptov 3¢ Odpodelov g detolyov, dindetrar, JrekdeTan
70 t{npa elg Shiyov depudv G3poxdwptndy 6E6, o dikrupax EEoudetepabrar EmaxpPidg
3 dpatol nausTined dAxahiou xot xataPudiletar TO x&dpiov Gmo THY poppRy TOL

suumAdxou detoxvayinol dimupidvoxaduiov.
[CAdPmd,]S;06 : 1.3254 yp. &havos mapéyouy 0.6860 yp. [CdPys] (SCN), xad
1.2495 yp. BaSOy
Cd: Omwoloyisdiv 14.65%, ebpediv 15.05%
$: > 12.54% > 12.95%

Terpadeovindy dimvoautdovoxrdduoy, [CAPmd,]S,O.

Ei¢ Swtdvpax avarpuotallodévtos Tetpateiovinod vatpiov elg Gdwp mpooTi-
Yetor elg Ty Omoloywsdeloay woodTyTe Skhupa  Feurod Simvpapidovoradpiou.

Meva Bpayelav avapoviy dmoBddlovrar whhpwg of mopxyduevor Asuxol xpdoTad-
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Aot Tob cupTAdxou dhatog, oftives Sudobvrar, Exmhdvovran 3¢ $3xtog xal Empaivov-
Tan ot dpxdg Emt @OMwy dundvTeod ydetou elva 3¢ &v Empavriipl

O xplotadllor Tob FAatog TOlTOU

TP TNEOVUEVOL HTTO TO |LIXPOGROTTLOV, EPLpa-
vilovtan 6¢ metopaTiot xpdoTahhol dmwo-
Miyovreg elg mupapidog xal xpusTadloi-
HEVOL T TO povoxrAveg HEANOY %pUGTaA-
Aoy cloTnpe.

Té vevpadeiovixdy dumupopudovord-

Sutov elvon SusdidhuToy elg T6 Tdwp, Suadia-
AvTdTepoy andum Tob Tpudeovizod Jimwupx-
wiSovoradiov, kol adidlutov elg T& cuvidn

dpyavixd Stedutind Oypd. Ak wposBhxng

SEéwy, dhnaliwy xot Gupwvicg EmépyeTal
Eixav 6. [CdPmd,]S,0,. SidkoTactc TOU GUUTAGROU %XTLOVTOS XXTH
Tpdmov dvdhoyov Tpog T TeLdElovIKoy dAag.
Ex téc ynuwndic dvalloens, Sievepyoupévng Gg elg 70 Tpudeiovixdv Simupapu-
Sovorddpov, wpoéruday T& reTwd:
[CdPmd,]S:06: 1.4552 vyp. dhatoc mapéyouy 0.7197 yp. [CdPysl (SCN), xat
1.6970 yvp. BaSO,
Cd: oOmoloywdty 14.06% edpediv 14.38%
S 2 1605% » 16.02%

Hevradeovindy Simvoaudovoxdduor, [CdPmd;]S;O.

Eic Sixhvpe avarpuotallwdévros mevradeiovinod xahiov elg doov &vesti JAi-
yov O3wp wpostideTan elg Ty dmohoyicteiony mwosdTnTa Sukhupx Feurol Jiwupoit-
Sovoxadpfov Omo ioyupdy Po&w. Mera Ppayelay xata T6 pd&ldov 9 ATTov mapapoviy,
xdAoy T Tposdhxy dAxobhng, amoPdAlovrar Aeuxol xpdsTadlot dx T cupTAGxoL
haroe, oftiveg Sindotivrar, Exmhdvovrton 3u B3xtog xai EnpaivovToan dpéowe Eml mopdm-
Soug whaxdg &8 &pyiAlov.

Oi xpdoradhot Tob &hatog TOHTOV, THEATNEOVUEVOL BITO TO WLRPOCKGTILOV, ELQo-
viCovtar d¢ xploTaddor petd Tupapidoed@dy dmoliEewy, xpuaTadlolpuevor KT TO
gEaywvindy xpuaTadllixdy GloTrRA.

To mevradeovindy dimupapudovorddpoy elvar pdAdov TGV GVTIGTOWY FAK-
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7wy Tob Tpidetovinod xod Tob Tetpaderovinot GEfog eddrkluToy elg TO GBwp, Gmonel-

pevov G¢ 8x todtou edyepéoTepoy adTHY sig

0dpoduTinny Sikomwasy ToU dvidvrog xdTOD.
‘H ovpmepipopk adtob Evavti wév 6Zéwmy,
TGV dlxakiov xal THe dppwvicg givar 1
oadT) pE THY TAY Aowwdy Tév mworudetovi-
2By 6wy dAdTwY.
[CAPmd,]S;04: Cd: Smodoyiodty 13.53%,
S: tmodoyisdiv 19.26 %.

Awx v avdduow 7o zpusTaAhixod
dhatog et To éml TH¢ mopddoug &E

apyiAhov whaxdg dpo T wopaoreLy adTod

St Wil

mpoyetpws Enpavdiv nod HmePAAYy slc Thy
mepLypageioay  ratepyasiav, dvalntndel- Eixav 3a. [CAPmd,] S;0,-

ong e oyéoewg Cd: S. Obtwe &ni edpe-

Bévrog xadplov 11.65% mpooBuwpiadn Setov 17.33%, ~iic Vewonmindc oxéocwg
Cd: S avtisToyolong mpog 11.65: 17.06.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Salze der Polythionsiuren, soweit sie itherhaupt herstellbar sind,
sind bekanntlich wasserloslich und zeigen keine spezifischen Reaktionen,
damit man die Glieder dieser Reihe in einfacher Weise nachweisen kann.
Zur Feststellung der einzelnen Polythionsiuren ist man meist auf quan-
titative Bestimmungen angewiesen, die in Anwesenheit anderer Schwe-
felverbindungen sehr zeitraubend sind und mit grossen Schwierigkeiten
verbunden.

In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, schwerldsliche, kristalline
Komplex - Salze der einzelnen Glieder der Polythionsiuren darzustellen, die
fiir den qualitativen Nachweis derselben unter dem Mikroskop geeignet
wiren. So gelang es die Kupfertetrapyridin - Komplexe der Di-, Tri-,
Tetra-und Penta - Thionsduren rein darzustellen und durch Analyse zu iden-
tifizieren. Davon sind bis heute die der Tri-und der Penta - Thionsiduren
nicht in der Literatur erwihnt. Diese Komplex - Salze sind in trockenem
Zustande verhéltnismissig bestindig; das Kupfertetrapyridinpentathionat
zeichnet sich durch seine erhohte Wasserldslichkeit aus, somit essich leicht-
er in nassem Zustande durch hydrolytischen Zerfall verdndert als die an-
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deren Glieder dieser Reihe, eine Tatsache, die den mikrochemischen Nach-
weis nicht beeintrdchtigt. Die Verschiedenheit in der Kristallform der
Kupfertetrapyridinpolythionate erméglicht den mikrochemischen Nach-
weis der Polythionsduren im Einzelnen oder in Mischung.

Die Kupfertetrapyridinpolythionate sind hellblau bis blaugefiarbt und
schwerldslich in Wasser und in organischen Losungsmitteln. Durch Ein-
wirkung von Siuren auf eine wisserige Suspension der Salze wird das
Pyridin aus dem Komplex - Kation gespalten, wobei die Farbe sich er-
hellt; durch Kochen dieser Lésung wird, mit Ausnahme des Dithionats,
CuS gebildet. Durch Atzalkalien wird ebenfalls Pyridin gespalten und
Cu(OH), gebildet, welches beim Kochen der Lésung in braunschwarzes
CuO ibergeht. Durch Ammoniak werden die Salze ohne Verinderung der
Farbe gelost, was auf einen Austausch des Pyridins durch NH; - Molekiile
schliessen lidsst.

Die Analyse der Komplex-Salze erfolgte nach der vollstindigen
Oxydation des Anions mittels Broms in schwach alkalischem Medium,
durch Zugabe von NaHCO;. In der resultierenden Losung wurde das Kup-
fer jodometrisch und der Gesamtschwefel gravimetrisch als BaSO, ermittelt.

Durch Bestimmung der Zersetzungstemperatur der reinen Kupferte-
trapyridinpolythionate wurde die allgemein anerkannte Bestindigkeitsreihe
der Polythionsduren experimentell bestitigt. So zersetzen sich mit abneh-
mender Temperatur der Reihe nach die Di-,Tetra—-, Penta—, Tri—,(Hexa-)
Tetrapyridinthionate. Die thermische Zersetzung erfolgt durch Abspaltung
des Pyridins, das mit dem entstehenden SO, abdestilliert, und durch Ver-
wandlung des ganzen Molekiils in CuSO, in dem Falle des Dithionats
und in CuS in dem Falle der anderen Polythionate. Die Identifizierung
beider Ruckstdnde der thermischen Zersetzung bietet keine Schwierigkeit’

Anschliessend wurde versucht, das Pyridin im Komplex-Kation
durch eine andere organische Base zu ersetzen, um so den Einfluss des
steigenden Molekulargewichts der Base zu verfolgen. Zuerst wurden die
Kupferdipyramidonpolythionate dargestellt, die sich aber infolge ihrer ver-
hiltnisméssig grosseren Loslichkeit fiir den mikrochemischen Nachweis
der einzelnen Siduren als nicht geeignet erwiesen. Bessere Ergebnisse er-
hielten wir bei der Cadmiumdipyramidonpolythionate die schwerer 16s-
lich waren und sich durch ihre verschiedenartige Kristallform unterschei-
den. So wurden die Cadmiumdipyramidon - Komplexe der Tri-, Tetra-und
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Penta - Thionsduren rein gewonnen, wobei wieder das Pentathionat eine
erhohte Wasserloslichkeit aufwies, wodurch der hydrolytische Zerfall in
nassem Zustande begiinstigt wird. Dieses letzte Salz wurde beim Darstel-
len durch Zugabe von Alkohol ausgeschieden. Im Gegensatz zu den oberen
Polythionaten ist das Cadmiumdipyramidondithionat wasserldslich.

Durch Einwirkung von Siuren, Atzalkalien und Ammoniak auf eine
wisserige Suspension der Cadmiumdipyramidonpolythionate, werden sie
in dhnlicher Weise wie die entsprechenden Kupfertetrapyridinpolythionate
verandert.

Zur Analyse wurde das Anion mittels KClO; in konz. HCl oxydiert
und sowohl das Cadmium als auch der Gesamtschwefel gravimetrisch,
nach den {ibligen Methoden, bestimmt.

(Aus dem Chemischen Laboratorium der Handels - Hochschule zu Athen).



