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Die Cumidine bilden ebenfalls nur primé&re Phosphate. Ich habe
sowohl das fliissige Cumidin des Handels als auch das feste Cumidin
untersucht. Das Phosphat- von festem Cumidin gab bei der Analyse
folgendes Resultat:

2 g Cumidinphosphat wurden mit essigsaurem Ammon und Wasser
auf 200 cc gebracht. Davon wurden 34 cc gegen 20.2 cc Uranlisung
titrirt. 1cc Uran entsprach 0.0051 g P30Os.

Gefanden Ber. fiir CGoH;3N. Hs PO,
P;O,  30.3 29.2 pCt. '

Secandéires Cumidinphosphat miisste 19.2 pCt. P3O;s enthalten.

Aus dem eigenthiimlichen Verbalten der Toluidine gegen Phosphor-
siure lisst sich noch eine Consequenz ziehen, die mir nicht ganz
uninteressant zu sein scheint. Da Paratoluidin mit Phosphorsiure
ein secundéires Phosphat, Orthotoluidin dagegen ein prim#ires bildet, so
verhiilt sich Paratoluidin gegen Phosphorsiiure, wenn ich mich so aus-
driicken darf, wie ein Element mit dem Atomgewicht 214, Ortho-
toluidin dagegen wie ein Element mit dem Atomgewicht 107. Wenn
man also in einem Gemisch von Paratoluidinphosphat und Ortho-
toluidinphosphat die Phosphorsfiure quantitativ bestimmt, so findet
man durch Rechnung den Gehalt an Paratoluidin und Orthotoluidin,
eine Methode, die sonst nur bei Elementen mit verschiedenem Atom-
gewicht anwendbar ist.

575. Gerhard Kriiss und Hans Solereder: Ueber die Redu-
oirbarkeit der anorganischen Sulfosalze durch Wasserstoff.
{Vorlaufige Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissensch.
in Minchen.]

(Eingegangen am-23. Octbr; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Das Verhalten der anorganischen Sulfosalze gegen Wasserstoff in
der Gliihhitze ist von jeher von hervorragendem Interesse bei ihrem
Studium gewesen und ist es jetzt um so mehr, als die vergleichende
Forschung auf anorganischem Gebiete bestimmte Beziehungen zwischen
dem Grade der Reducirbarkeit von Verbindungen verschiedener Ele-
mente durch Wasserstoff und den Atomgewichten der Elemente selbst
aufzudecken sich bemiht. Wir stellten es uns deshalb zur Aufgabe,
die Kenntniss iiber die Reduction von anorganischen Sulfosalzen za

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XIX. 177
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erweitern und begannen mit der Untersuchung der von dem Einen
von uns frilher dargestellten Molybdinsulfosalze?). Zuvor war es
jedoch férderlich, die Erfahrungen, welche man iiber die Reductions-
fihigkeit von Sulfosalzen, sowie iiber die Reducirbarkeit der diesen
Sulfosalzen entsprechenden Sulfosduren bis jetzt machte, zusammenzu-
stellen, denn es erschien nicht unmdéglich, dass durch Betrachtung der
bisherigen Versuche sich schon allgemeinere Gesichtspunkte gewinnen
liessen. Im Voraus sei erwihnt, dass ein derartiger Vergleich ver-
schiedene Widerspriiche aufdeckte, dass wir jedoch hoffen, durch Ver-
suche diese Widerspriiche gehoben und deshalb eine richtigere An-
schauung iiber die Reducirbarkeit anorganischer Sulfosalze gewonnen
zu haben.

Fast Alles, was wir iiber die Reduction von Sulfosalzen wissen,
verdanken wir Schneider. Derselbe theilte mit?), dass das Schwefel-
kalium-Schwefelthallium3) — K3S . T1;S3 — im Wasserstoffstrome zu einem
Gemenge von Schwefelkalium und Thalliumsulfiir reducirt wird, wihrend
Carstanjent) angiebt, dass Thalli-, wie Thallosulfid durch Wasser-
stoff zu Metall reducirt werden. Es zeigt also nach Schneider das
Thalliumsulfosalz gegeniiber der reducirenden Einwirkung des Wasser-
stoffes ein bestiindigeres Verhalten als die entsprechende Sulfosinre.

Ein dhnlicher Fall begegnet uns nach Schneider bei den Alkali-
platindoppelsalzen®) von der Zusammensetzung: 2 NagS . 2PtS | PtSs
und K3S . 3PtS] PtSe. Schneider glanbt, dass bei der Reduction
der genannten Sulfosalze einI Gemenge von Platin und einem Sulfosale

von der Zusammensetzung RsS . PtS; zuriickbleibt. Nun hinterlisst
das Platindisulfid, allein im Wasserstoffstrom erhitzt, reines Platin,
da dasselbe schon ohne Einwirkung von Wasserstoff bei gewShnlichem
Erhitzen nach E. Davy$), Berzelius?), Bottger®), sowie nach
Schneider?) je nach der Hohe der Temperatur in metallisches Platin,
oder niedere Sulfide dieses Metalles iibergeht; auch Letztere werden
nach Mittheilungen genannter Autoren im Wasserstoffstrome leicht zu
Metall reducirt. Es verhélt sich also die Sulfosiure auch im Kalium-

1) G. Kriiss: Ueber die Schwefelverbindungen des Molybdiins. Diese
Berichte XVI, 2044; XVII, 1769; Ann. Chem. Pharm. 225, 1.

3) Journ. f. pr. Chem. 2, 168.

3) Die Bezeichnungsweise ist die von Schneider gebranchte; sie wurde
beibehalten, um Irrthiimern vorzubeugen.

4) Journ. f. pr. Chem, 102, 65 u. 129.

5) Journ. f. pr. Chem. 2, 141 and 3, 118.

6) Schw. Journ. 10, 382.

) Lehrb, 2, 473; 5. Aufl.

) Journ., f. pr, Chem. 3, 274,

9) Pogg. Ann. 138, 607; J. B. 1869, 203.
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wie Natrium-platinsalfoplatinat anders, als wenn sie allein der Ein-
wirkung des Wasserstoffes ausgesetzt wird.

Im Gegensatre hiersu wird das den Alkalisalzen analog susammen-
gesetzte Silberplatinsulfoplatinat AgsS . AgsS . PtSPtS{ Pt S2 bei
gleicher Behandlung zu einem Gemenge von metallischem Silber und Platin
reducirt. Es geht deshalb aus diesen Arbeiten Schneider’s schon
hervor, dass das Verhalten von Sulfosalzen gegen Wasserstoff nicht
von dem ihrer Sulfosfiuren gegen dasselbe Reductionsmittel abhingig
sein muss, denn sonst hitte auch z. B. das Kaliumplatinsulfoplatinat
gu einem Gemenge von Schwefelkalium und Platin reducirt werden
miissen!). 8o lieferte Schneider das Tetraplatinsulfoplatinat?) bei
der Reduction reines metallisches Platin. Gleiches Verhalten wie die
Alkalisulfoplatinate zeigten die Sulfopalladate; auch sie liessen sich
durch Wasserstoff nicht so weit reduciren, wie das Verhalten ihrer
einzelnen Bestandtheile gegen Wasserstoff erwarten liess. Dahingegen
verhielten sich die Sulfosfuren in dem Sulfozinkat K38 .3ZnS32), im
Sulfocadmiumsalz K3 §.3Cd 84), im Schwefelkaliumschwefeleisen
K38, Fes8; %), wie im Schwefelnatrinmachwefelwismuth Nas8 . BiyS,9)
und in den Kupfersulfosalzen des Kaliums und Eisens ?) nach Schneider
bei der Reduction ebenso wie im freien Zustande. Dem analog wurde der

) Bs kénnte ja sein, dass die Verschiedenartigkeit der Basis in der Zu-
sammensetzang des Sulfosalzes einen Einfluss anf die Reductionsfahigkeit
desselben ansfibt, ahnlich wie anf die Bildung bestimmter Sulfosalze. So ent-
stehen unter gleichen Versuchsbedingungen nach Schneider:

Die Kupfersuliosalze (Journ. f. pr. Chem. 108, 34):

K3S.Cn3S.CnyS.CugS ) CuS,
und NasS . Ny 8. Cug S . CaS { CuSs,
die Palladiumsulfosalze (Journ. f. pr. Chem. 3, 117):
K3S.PdsS { PdS; und Nag8 . PdSs,
dis Platinsulfosalze (Journ. f. pr. Chem. 2, 141 u. 3, 118):

KsS.PtS.PtS.PtS { PtS;

und Na;S . Nog S . PtS . Pt8S { PtSy;

ferner nach G. Krfiss (Ann. Chem. Pharm, 225, 6 u. 14):
das Kaliumdisulfomolybdat KsMoQOsS,
und dss Natriummonosulfomolybdat Nag Mo OsS.

Da diese Versuche zeigen, dass der Grad der Sulfurirung von der Basis
abhéingig sein kann, 80 erscheint es auch nicht unmdglich, dass die Entsiehung
des Schwefels aus Sulfosalzen ebenfalls durch die Art der Baais beeinflusat wixd.

3) Journ. f. pr. Chem. 7, 224.

%) Journ. f. pr. Chem. 8, 33.

HLle

5 Journ. f. pr. Chem. 108, 16.

6 Journ. f. pr. Chem. 108, 82.

" Journ. f. pr. Chem. 108, 84.
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Plagionit von W&hler!) im Wasserstrome za reinem Autimonblei
redacirt.

Immerhin zeigen alle diese Versuche, wie wenig man nach den
bisherigen Erfahrangen voraussagen kann, wie sich ein Sulfosalz bei
Erhitzong im Wasserstoffstrome verhalten wird, denn wir kennen
sowohl Beispiele dafiir, dass die Sulfosfiure in Sulfosalzen ebenso weit
reducirt werden kann wie in freiem Zustande, als auch Beispiele, bei
denen dieses nicht der Fall ist.

Reduction des normalen Kaliumsulfomolybdates K3MoS,.

Molybdsntrisulfid wird wie das Molybdiindisulfid nach den Angaben
von O. v. d. Pfordten?) durch Erhitzung im Platin- oder Porzellan-
rohr, wie im Rose’schen Tiegel mittelst Wasserstoff zu metallischem
Molybdin reducirt. Da noch keine Mittheilung dariiber vorhanden ist,
ob aach Molybdinsulfosalze nach der Einwirkung von Wasserstoff
in der Hitze Metall hinterlassen, oder ob die Reduction nicht so weit
geht, 80 war nach dem oben Gesagten auch die eventuelle Darstellung
niederer Molybdiinsulfosalze auf trockenem Wege nicht ausgeschlossen.
Der Versuch sollte hieriiber entscheiden.

Normales Kaliumsulfomolybdat wurde nach der vor einigen Jahren
von dem Einen von uns mitgetheilten Methode3) dargestellt. Um
sicher zu sein, dass ganz reines Kalinumsulfomolybdat beim Versuche
gur Verwendung kam, wurde in dem zur Reduction zu benutzenden
Préparate vorher je eine Molybdéin- und Schwefelbestimmung vor-
genommen:

Gefunden Berechnet fir KsMoS:
Mo 31.51 31.77 pCt.
S 42.39 42.30 »

Bei der Schwefelbestimmung wurde nicht wie bisher verfahren,
sondern die von E. Corleist) zur Analyse von Sulfowolframaten be-
nutzte Methode verwendet. Sie beruht auf derselben Wechselwirkung
zwischen Jod und Schwefelwasserstoff, welche schon von Dupasquier,
wie von Bunsen zur Sulfhydrometrie®) verwerthet wurde. Diese
Methode liefert in der That ausgezeichnete Resultate, insbesondere
bei wenig angewandter Substanz.

0.3192 g dieses normalen Kaliumsulfomolybdates wurden in ein
Porzellanschiffchen abgewogen und dieses in einer schwer schmelz-
baren Glasrihre im Verbrennungsofen erhitzt, wihrend ein langsamer
Strom von reinem und trockenem Wasserstoff durch die Rahre ge-

) Gmelin-Kraut, 3, 287.
2) Diese Berichte XVII, 731.
3) Diese Berichte XVI, 2049.
4) Inaugural-Dissertation, 9.
5) Mohr, Titrirmethoden 4. Aufl.,, 306.
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leitet wurde?!). Der Versuch wurde ca. 75 Stunden unter allmihlicher
Steigerung der Temperatur fortgesetzt; von Zeit zu Zeit wurde mit
Bleiacetatlosung anf entweichenden Schwefelwasserstoff gepriift. Der
Verlauf der Reduction war ein continunirlicher. Nachdem die Reduc-
tion ca. 65 Standen gedauert, wurde der Riickstand zum ersten Male
gewogen; sein Gewicht betrug 0.2613 g. Ware die Reduction nur bis
zam Sulfomolybdit, einem Sulfosalz des Molybdiindisulfides, KgMoSs,
gegangen, so hiitte der Riickstand noch 0.2854 g wiegen missen.
Dieser Punkt war also schon weit dberschritten, ein Zeichen, dass
ein reines Sulfomolybdit auf trockenem Wege nicht erhalten werden kann.

Der Versuch wurde weitere 10 Stunden unterhalten, worauf der
Rickstand nur mehr 0.2403 g wog. Sein Gewicht hitte 0.2516 g be-
tragen miissen, wenn die Reduction eventuell nur bis zu einer Ver-
bindung K3SMoS gegangen wire. Der Versuch zeigte jedoch eine
grossere Grewichtsabnahme, ergab also, dass ein Theil der Sulfosfure
im Kaliumsunlfomolybdat schon zu Metall reducirt worden war. Es
folgt hieraus, dass die vollstindige Reduction aller Sulfosfiure im
Sulfosalz zu Metall nur eine Frage der Zeit ist, dass sich die Sulfo-
siiure MoSs im gebundenen wie im freien Zustande gleich gegen die
Einwirkung des Wasserstoffes in der Hitze verhilt.

. Dieser Reductionsversuch wurde wie fast alle anderen in einer
schwer schmelzbaren Glasrohre ausgefihrt. Wenn hierdurch auch
etwas mehr Zeit zur Durchfihrung der Versuche als bei Anwendung
von Porzellan- oder Platinréhren erforderlich war, so konnte doch
auf diese Weise der Verlauf der Reaction besser beobachtet, besser
controllirt werden, ob der Verlauf ein gleichmiissiger war, ob event.
theilweise Sublimation der Substanz aus dem Schiffchen heraus oder
bei zu schneller Reduction vielleicht Verstiuben der Substanz eintrat.
Nur wenn trotz Anwendung eines Glasrohres keine dieser Erschei-
nungen beobachtet wurden, betrachteten wir einen Versuch als voll-
kommen einwurfasfrei.

Reduction des normalen Ammoniumdisafomolybdates,
(NH)3Mo05S;.

Wenn auch von vornherein wegen der Fliichtigkeit des Ammo-
niaks, bezw. Schwefelammoniums die Reduction eines Ammonium-
sulfosalzes anders verlaufen muss als die eines Sulfosalzes einer fixen
Sulfobasis, deshalb die Bildung eines niederen Sulfosalzes ansschliesst,
so erschien die Reducirung des normalen Ammoniumdisulfomolybdates
doch von Interesse, weil hierbei event. ein Oxysulfid des Molybdsins

1) Der Wasserstoff war vor dem Eintritt in die Reductionsrobhre durch
Anwendung von Natronlauge, Kaliumpermanganat, Silbernitrat, Schwefelsiure
gereinigt und getrocknet worden.
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erhalten und die relative Festigkeit der Bindung zwischen Molybdin
und Sauerstoff einerseits und Molybddn und Schwefel andererseits
néher untersucht werden konnte.

Das zur Reduction erforderliche Ammoniumdisulfomolybdat wurde
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die ammoniakalische Lasung
von Ammonjummolybdat nach den friher mitgetheilten Angaben?!) des
Einen von uns erbalten. Einige Versuche zeigten, dass die Darstellung
dieses Salzes sich noch giinstiger gestaltet, wenn das verwendete Am-
moniak etwas weniger concentrirt ist, als friiher angegeben wurde,
Zur Darstellung des (NH;);s Mo O3 S; 168t man am besten 10 g kfiufliches
molybdéinsaures Ammonium in 30 cem Wasser und 40 ccm Ammoniak
vom spec. Gewicht 0.97 und leitet in die durch Eis gekiiblte Flissig-
keit Schwefelwasserstoff. Nach nngefihr 20 Minuten fillt das Salfo-
salz in reichlicher Menge in schonen, gelben Nadeln ohne Beimengung
des normalen Ammoniumsulfomolybdates :us. Durch Titration wurden
in 0.2158 g Substanz 42.40 pCt. Molybdiin gefunden — berechnet fiir
(NH, )2 Mo 038s : 42.11 pCt. Molybdin.

Der Reduction wurde zuerst mit 3.2473 g Substanz im Glasrohre
vorgenommen. Das gelbe Sulfosalz, im Wasserstoffstrome gelinde er-
hitzt, wird alsbald ziegelroth, dann schwarz, ohne zn schmelzen; reich-
liche Entwickelung von Ammoniak und Ausscheidung von Wasser
sind im Rohre zu beobachten. Das entweichende Gras briiunt Curcuma,
schwiirzt jedoch Bleiacetatldsung nicht, sondern erzeugt in derselben
einen Niederschlag von basischem Salz. Alsdann entstand im Robre
Schwefelsublimat und Abscheidung von Schwefelwasserstoff. Nachdem
die Reduction 3'/; Stunden gewshrt hatte, -wog der Riickstand noch
2.2947 g, also 70.66 pCt. des angewandten Sulfosalzes. Obwohl damit
noch nicht der Punkt (70.17 pCt. des Sulfosalzes) erreicht war, an
welchem der Riickstand dem Gewichte nach bei einer Existenzfahig-
keit von M0oO3S aus diesem hiitte bestehen kdnnen, so war durch die
beschriebenen Beobachtungen — Entwicklung von Ammoniak und
Wasser — schon im Voraus constatirt, dass dieses Oxysulfid nicht
entstehen kann. Wire ein Molybdinoxysulfid Mo O3S entstanden, so
hitte die Reaction in folgender Weise verlaufen miissen: (N H)a Mo Q2 Sy
== Mo Q48 -+ (NH,)sS.

Das durch gelindes Erwidrmen erhaltene Product wurde auf’s Neue
21/ Stunden im Wasserstoffstrome erhitzt, worauf der Riickstand noch
2.2617 g, mithin 69.64 pCt. des Sulfosalzes wog. Derselbe hatte also
nur um Geringes — 1.02 pCt. — an Gewicht verloren3). Mehrere
Versuche zeigten, dass das Disulfosalz, im Wasserstoffstrome erhitzt,
anfangs viel an Gewicht verliert. Hat der Reductionsriickstand einmal

1) Diese Berichte XVI, 2047.
%) Dieser Reductionsriickstand enthielt kein Ammoniak mehr.



2135

ein Gewicht entsprechend 69 —70 pCt. des angewandten Sulfosalzes
erreicht, so schreitet die Reduction im Glasrobr nur mehr langsam fort.
Es stand deshalb kaum zu erwarten, dass es bei Behandlung im Glas-
robre gelingen wiirde, die Reduction soweit fortzusetzen, bis der
Reductionsriickstand nur mehr ca. 63 pCt. — entsprechend der event.
Bildung des zweiten méglichen einfachen Molybdinoxysulfides MoOS
— betriigt. Es wurde deshalb ein fernerer Versuch im Rose’schen
Tiegel und unter Benutzung des Gebldses ausgefiibrt.

1.4578 g Ammooniumdisulfomolybdat, im Wasserstoffstrome bei
niederer Flamme eines einfachen Brenners einige Zeit erhitzt, nahmen
schnell an Gewicht ab. Nach weiterem Erhitzen von 42 Stunden
bei hoher Flamme betrug die Gewichtsabnahme nur 0.17 pCt.; es
wurde deshalb die Reduction iiber dem Geblise fortgesetzt. Aber
auch dann schritt dieselbe nur langsam fort, wie folgende Tabelle zeigt:

) N i
5 §| Gomen [EUIEONSNE 51 Gewioh (TECC
252 | Reaicions Gomtnron | S5 2 pegucions. Govitesyon
2 2 | riickstandes 1 Sgulfosalz ‘i & 2| rickstandes ! lfosalz
| |
1 1.0063 g 6902 | ; 1, 09373 g ‘ 64.31
1, | 09791 67.16 1 0.9335g |  64.03
1% | o9488¢ 6508 ||l 3. | 09283g | 6367
3, 0.9436 g 64.73 3 0.9207 g ‘ 63.16

Es war jetzt der Punkt erreicht, an welchem bei einer eventuellen
Existenzfihigkeit eines MoOS der Reductionsriickstand hitte auns-
schliesslich aus diesem bestehen kdnnen, denn die Entstehung dieses
Oxysulfides verlangt eine Reduction des angewandten Sulfosalzes dem
Gewichte nach auf 63.15 pCt.

Der schwarze, krystallinische Riickstand wurde nach Oxydation
wittelst reiner Kalilauge und Bromwasser zu zwei Schwefelbestim-
mungen verwendet: 0.2115 g des Reductionsriickstandes ergaben 0.5862 g
Baryumsulfat, mithin 0.0805 g Schwefel = 38.06 pCt. Schwefel.
0.1517 g der zweiten Portion gahen 0.4200 g Sulfat, mithin 0.0576 g
= 37.96 pCt. Schwefel. Der Schwefelgehalt des Molybdanoxysulfides
MoOS hingegen betrigt nur 22.22 pCt. Aus diesen beiden Analysen
geht deshalb mit Bestimmtheit hervor, dass auch das Oxysulfid MoOS
durch Reduction des Ammoniumdisulfomolybdates nicht erhalten
werden kann.

Von einer weiteren Reduction wurde Abstand genommen, da die
Analyse zeigte, dass der Riickstand zum grosseren Theile aus Molyb-
déindisulfid bestand, dem wohl niedere Oxyde, sowie metallisches
Molybdén beigemengt waren. Eine fernere Behandlung im Wasser-
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stoffstrome hitte deshalb ausschliesslich Metall liefern miissen. Wenn
auch der Verlauf dieser Reductionsversuche kein Oxysulfid lieferte,
so war er doch deshalb interessant, weil auch er zeigte, dass Molyb-
din eine gréssere Verwandtschaft zum Schwefel, als zum Sauerstoff
besitzt. So kommt denn auch in der Natur das Molybdéin am hiufigsten
mit Schwefel verbunden als Molybdéinglanz vor.

Der Umstand, dass sich bei Reduction des Ammoniumdisalfo-
molybdates zuerst Wasser und Ammoniak und nicht Schwefelwasser-
stoff oder Schwefelammonium entwickelt, giebt uns einigen Anfschluss
iiber die Constitution des Sulfosalzes. Fiir dieselbe kinnen wir uns
folgende drei Maglichkeiten denken:

1. 1L 1.
O /SHNHy, o _SHNH; S. . OHNH;
Mo~~SHNH; ‘MoZ.OHNH; “Mo—OHNH;.
0’ s s/

Fall I ist sehr unwahrscheinlich, denn bei gelindem Erwirmen
giebt das Disulfomolybdat auch ohne Einwirkung von Wasserstoff
fast ausschliesslich Ammoniak und Wasser ab. Es ist das wohl ein
Zeichen, dass zum mindesten ein Ammoniummolekil an Sauerstoff
gebunden ist. Wahrscheinlich ist, dass beide Ammoniummolekiile mit
dem Sauerstoff verbunden sind, da sonst das bei geringer Erwéirmung
entweichende Gas aus Bleiacetat Schwefelblei hétte fillen miissen.
Es erscheint hiernach die Formel III als die wahrscheinlichste.

Spitere Untersuchungen iiber das Verhalten des Ammoniumdisulfo~
molybdats im indifferenten Kohlenséurestrom werden iiber die Zu-
sammensetzung der Oxysulfosalze weiteren Aufschluss geben.

Reduction des Schwefelkalium-Schwefelthalliums,
Ks Tl S,.

Wie anfangs dieser Mittheilung erwihnt, filhrte Schneider schon
einen Reductionsversuch dieses Sulfosalzes aus.!) Nach ihm entweicht
bei der Einwirkung von Wasserstoff auf KsTleS; nahezn die Hilfte
des Schwefels als Schwefelwasserstoff, und der Riickstand ist ein
Gemenge von Schwefelkalinm und Thalliumsulfir,

Da grade dieser Versuch Schneider’s, ebenso wie seine Re-
duction des Kaliumplatin-Sulfoplatinats Veranlassung gegeben hatten,
Versuche zur Darstellung piederer Sulfomolybdate vorzunehmen und
letztere negative Resultate ergaben, so wiederholten wir diesen
Versuch Schneider’s. Molybdansulfide wie -oxyde liefern bei Be-
handlung im Wasserstoffstrom Metall; ebenso zeigten die mitgetheilten
Versuche gleiches Verhalten der entsprechenden Sulfomolybdate an.

1y Journ. fir prakt. Chem. 2, 168.
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Alles Schwefelthalliom wird ferner nach Carstanjen!) im Wasser-
stoffstrome zersetst; ausserdem ist Thalliumsulftir unter Luftabschluss
gleich metallischem Thalliam sublimirbar. Dagegen soll sich das
Thalliumsulfid, wie im Kz Tle S; an -eine Basis gebunden, nach
Schneider anders verhalten, bestindiger gegen die Einwirkung des
Wasserstoffes sein.

Schwefelkalliam - Schwefelthallinm wurde nach den Angaben
Schneider’s durch Schmelzen von Thalliomsulfat mit Kalium-
carbonat und Schwefel, sowie nachheriges Schlemmen der zerkleinerten
Schmelze erhalten. In der bei 100° getrockneten Substans wurde nach
der Oxydation durch ein Gemisch von Schwefelsiure und Salpeter-
siure das Thallium als Thallojodid bestimmt:

Fir K3Th S,
berechnete

Gramm Gramm Gramm Procente Procente
Substanz Thallojodid Thalium | Thallium Thallium

Angewandte Gefundene | Entsprechende | Gefundene

0.3572 0.3831 0.2359 66.04 66.40

Das zum Versuch verwandte Product zeigte also die gewiinschte
Zusammensetzung K3 Tly S, 0.8322 g dieses Sulfosalzes wurden in einem
Schiffchen abgewogen und im Wasserstoffstrome behandelt. Schon
nach kurzer Zeit und gelindem Erwiirmen schwindet der Inhalt des
Schiffchens zusammen, die Masse schmilzt und bldht sich. Die Re-
duction wurde unter allm&hlicher Steigerung der Temperatur 6 Stunden
fortgesetzt, wobei sich im Rohre Sublimat, sowie glinzende Spiegel
bildeten. Dieselben erwiesen sich bei der Analyse als ein Gemenge
von Thallosulfid und metallischem Thallium. Der Reductionsriickstand
im Schiffchen wog nur mehr 0.6119 g, betrug also 73.53 pCt des an-
gewandten Sulfosalzes. Interessant war es ferner zu sehen, dass die
Zersetzung des Schwefelkalium-Schwefelthalliums durch Wasserstoff
keine gleichmiissige war; ein Theil des Sulfosalzes hatte sich schon
weiter redacirt, wihrend ein kleiner Theil desselben noch unzersetzt
vorhanden war.

Der Inhalt des Schiffchens wurde trotz der abermaligen Bildung
von Spiegeln im Rohre weiter reducirt, bis sein Gewicht 0.5509 g =
66.19 pCt des angewandten Sulfosalzes betrug?). Dieser Reductions-

1) Journ. fir prakt. Chem. 102, 65 und 129, ]

%) Geringe Mengen des durch die Reduction in Freiheit gesetzten
Schwefelkaliums waren beim Erhitzen dber das Schiffchen hinaus an die
Wandungen der Glasrohre gekrochen, was jedoch aof die analytische Ent-
scheidung, ob im Rackstand Thallosulfid oder metallisches Thallium vorhanden
war, keinen Einfluss hatte.
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riickstand wurde analysirt, und wir erhielten: 0.1978 g Baryumsulfat =
0.0271 g Schwefel, sowie 0.7124 g Thallojodid = 0.4387 g Thallinm.

Von dem Schwefel des Reductionsriickstandes war jedenfalls ein
Theil in noch vorhandenem Schwefelkalium gebunden. Aber selbst wenn
wir vom Kaliamsulfit absehen, so verhilt sich nach der Analyse der
Schwefelgehalt des Riickstandes zum Thallinmgehalt wie 271 :4387
==1:16.2, wihrend der Schwefelgehalt zum Thalliumgehalt im Thallo-
sulfid sich wie 32:407 == 1:12.7 verhilt. Mithin ist im Reductions-
riickstande bedeatend mehr Thallium, als der Formel TI3S entspricht,
vorhanden; derselbe besteht fast ausschliesslich aus Schwefelkalium
and metallischem Thallivm. Es verhiilt sich also auch das Schwefel-
kalium-Schwefelthallium wie die Molybdiinsulfosalze und wird nicht
pach Schneider nur zu einem Gemenge von Schwefelkalinm und
Thalliumsulfir reducirt.

Es sollte hierauf noch der Reductionsversuch des Schwefelkalium-
platin-Sulfoplatinats von Schneider wiederholt werden; die Versuche
scheiterten jedoch an der Darstellung dieser Verbindung. Es konnten
weder nach der Schneider’schen Methode, noch einstweilen auf anderem
Wege analysenreine Producte dieses Sulfosalzes erhalten werden.
Deshalb konnte eine Reduction des Kaliumplatinsuifoplatinats auch keine
zuverlidssigen Resultate geben.

Fasst man die gewonnenen Resultate zusammen, so ergiebt sich:

I. Durch die Reduction von Molybdinsulfosalzen durch Wasser-
stoff konnen Salze eines niederen Molybdiinsulfides nicht erhalten
werden, denn das normale Kaliumsulfomolybdat, sowie das Ammonium-
disulfomolybdat werden bei dieser Behandlung allmihlich und con-
tinuirlich bis zu einem Gemenge von Molybdéin und Schwefelkalium,
bezw. bis zu Molybdin reducirt.

II. Durch die Reduction von Ammoniumdisulfomolybdat kann ein
Oxysulfid des Molybdins nicht gewonnen werden, denn das Molybddn
besitzt zum Schwefel eine grossere Verwandtschaft als zam Saunerstoff.

III. Das Schwefelkalium-Schwefelthallium wird im Wasserstoff-
strome allmihlich zu einem Gemenge von Thallium und Schwefelkaliom
reducirt, verhiilt sich wie die anderen untersucbten Sulfosalze.

IV. Das Verhalten der genannten Molybdén- und Thalliumsuifo-
salze beim Erhitzen im Wasserstoffstrome ist mithin analog dem Verhalten
ihrer Sulfosfiuren bei derselben Behandlung. Das Gleiche ist nach
Schneider bei folgenden Salfosalzen der Fall:

Schwefelkalium-Schwefelzink . . . = K3 S.3ZnS
Schwefelkalinm - Schwefelcadmium = K2 S. 3CdS
Schwefelkalium-Schwefeleisen. . . = K3 S . FesS;
Schwefelkalium-Schwefelwismuth . = K3 S . BiaSg
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Kalium - (Natrium) - kapfersalfuret-

Kupfersalit . . . . . . .=K3(Na)S.3CuS{CusS;
Kaliumeisensulfuret-Kupfersulfid . = K38 .TeSCusS { CugS;
Silberplatin-Sulfoplatinat . . . . . . = 2Ag,S.2PtS| PtS,
Tetraplatin-Sulfoplatinat . . . . . . = 4PtS {Pt8,.

Auns Obigem geht also wohl hervor, dass Schneider nicht immer
seine Reduactionsversuche bis zur Gewichtsconstanz der Reductions-
riickstinde fortsetzte, er fihrt dieses wenigstens auch an keiner Stelle
seiner umfangreichen Untersuchungen iiber Sulfosalze an. Wir kdnnen
deshalb unser Wissen iiber das Verhalten der Sulfosalze im Wasser-
stoffstrome dahin zusammenfassen, dass die Sulfofiuren in Sulfosalzen
darch Wasserstoff ebensoweit reducirt werden kénnen, als wenn sie
allein der Einwirkung dieses Gases unterworfen werden.

Bleibt die Sulfosdure im Wasserstoffstrome unveriindert, so ist
dieses auch bei jhren Sulfosalzen der Fall. — Beispiele: K8 .3Zn8,
K;8.3CdS u. s. w. Wird das saure Sulfid im Wasserstoffstrome an
und fir sich schon zu Metall reducirt, so geschicht dasselbe, falls
dieses mit einer Sulfobasis zu einem Sulfosalze vereinigt ist. — Bei-
spiele: Ky Mo 8, K, Tl, S,, K, Big; 8, u. 8. w. Wird schliesslich die
Sulfosfiore durch Wasserstoff nur zu einem niederen, im Wasserstoff-
strome bestiindigen Sulfid reducirt, so entsteht bei Reduction der ent-
sprechenden Sulfosalze ebenfalls dieses niedere Sulfid oder Sulfosalge
desselben, falls es selbst noch die Eigenschaften einer Sulfosiure be-
sitzt. — Beispiele: K3 5.3Cuy S{Cuny 85, K; S.Fey S,.

§76. Gerhard Kriiss: Ueber einen Universalspectralapparat
fiir qualitative und quantitative chemische Analyse.
{Mittheilung ans dem chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen-
" schaften zu Mfinchen.]

(Eingegangen am 23. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor mehreren Jahrep liess ich mir fiir spectralanalytische Unter-
suchungen einen Apparat anfertigen, dessen Construction in vielen
Punkten von den bisher iiblichen Formen abwich. Dieselbe ermdg-
lichte es, mit ein und demselben Instrumente qualitative, wie guanti-
tative Untersuchungen jeder Art, sowie Messungen, deren Genauigkeit
nicht weit hinter guten goniometrischen Bestimmungen zuriickblieben,



