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Die Cumidine bilden ebenfaUa nur primiire Phosphate. Ich habe 
aowohl dar 0iimSige Cumidin des Handels als auch daa feete Cumidin 
untemucht. Dse Phosphat. von festem Cumidin gab bei der Analyee 
folgendee Resultat: 

2 g Cumidinphoephat wurden mit esaigsaurem Ammon und Wseeer 
auf 200 cc gebracht. Davon -den 34 cc gegen 20.2 cc Uranltisung 
titrirt. 1 cc Uran enteprach 0.0051 g PtOs. 

Gefanden Ber. fiir %&tN. &Po* 
PtOj  30.3 29.2 pCt. 

Secundiiree Cumidinphoephat miisste 19.2 pCt. Pa 05 enthalten. 
Aue dem eigenthiimlichen Verhalten der Toluidine gegen Phosphor- 

siiure last aich noch eine Coneequenz ziehen, die mir nicht ganz 
uninteressant zu eein echeint. Da Paratoluidin mit Phoephordure 
ein secundgree Phoephat, Orthotoluidin dagegen ein p r i m h e  bidet, 80 

verhiilt sich Paratoluidin gegen Phoephorsiiure, wenn ich mich 80 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 Gemiech von Paratoluidinphoephat und Ortho: 
toluidinphoephat die Phosphorsiiure quantitativ beetimmt , so findet 
man durch Rechnung den Gehalt an Paratoluidin und Orthotoluidin, 
eine Methode, die sonst nur bei Elementen mit versohiedenem Atom- 
gewicht anwendbar ist. 

676. Gerhard KrUse und Hen8 Solereder: Ueber die Bedu- 
oirb8rkeit der anorgenieohen Sulfolralse duroh Waneerstoff. 

[Varlanfige Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wisaensch. 
in Miinchen.] 

(Ewegangen 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 
Stadium gewesen und ist es jetzt um so mehr, als die vergleichende 
Forschung auf anorganischem Gebiete bestimmte Beziehungen rwischen 
dem Grade der Reducirbarkeit von Ferbindungen verschiedener Ele- 
mente durch Wasserstoff und den Atomgewichten der Elemente selbst 
aufzudecken sich bemiiht. Wir stellten es uns deshalb zur Aufgabe, 
die Kenntniss iiber die Reduction von anorganischen Sulfosalzen zn 
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erweitern und begannen mit der Untersuehung der von dem Einea 
von uns friiher dargestellten Molybdiinsulfosalzel). Zuvor war es 
jedoch firderlich, die Erfahrungen, welche man iiber die Reductione- 
fihigkeit von Sulfosalzen, sowie iiber die Reducirbarkeit der diesen 
Sulfosalzen entsprechenden Sulfosiiuren bis jetzt machte, zneammenzu- 
stellen, denn es erschien nicht unmiiglich, dass durch Betracbtung der 
bisherigen Versucbe sich schon allgemeinere Gesichtspunkte gewinnen 
lieswen. I m  Voraus sei erwiihnt, dass eiu 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 w h e n ,  
verdanken wir Schne i  der .  Derselbe theilte mits), dass das Schwefel- 
kalium-Schwefelthallium3) -KaS .TlsSa - im Wasserstoffstrome zuehem 
Gemenge von Schwefelkalium und Thalliumsulfiir reducirt wird, wiihrend 
Carstanjen*)  angiebt, dass Thalli-, wie Thallosulfid durch Waaser- 
stoff zu Metall reducirt werden. Es zeigt also nach S c h n e i d e r  das 
Thalliumsulfosalz gegeniiber der reducirenden Einwirkung dee Wasser- 
stoffee ein bestgndigeres Verhalten als die entsprechende Sulfosiiure. 

Ein Bhnlicher Fall begegnet uns nach S c h n e i d e r  bei den Alkali- 
platindoppelsalzen5) von der Zusammensetzung: 2 NmS . 2 P t S  1 P t b  
und KsS . 3 P t S  1 PtSP. S c h n e i d e r  glaubt, dass bei der Reduotion 
der genannten Sulfosalze ein Gemenge von Platin und einem Sulfoealc 
von der Zusammensetzung &S . PtSs zuriickbleibt. Nun hinterlbet 
das Platindisulfid, allein im Wasaeratoffstrom erhitzt , reines Platin, 
da dasselbe schon ohne Einwirkung von Warnerstoff bei gewbhnlichem 
Erhitzen nach E. Davy6), Be rze l iu s7 ) ,  Biit tger*),  aowie nach 
Schneiderg)  je nach der Hiihe der Temperatur in metallisches Platin, 
oder niedere Sulfide dieses Metalles iibergeht; auch Letztere werden 
nach Mittheilungen genannter Autoren im Wasserstoffitrome leicht zu 
Metall reducirt. Es verhiilt sich also die Sulfosiiure auch im Kalim- 

I 

1) G. Kriies: Ueber die Schwefelverbmdungen des MolybdHns. Diese 

4 Journ. f. pr. Chem. 2, 168. 
3) Die Bezeichnungsweise ist die VOD Schneider gebrauchte; aie 4 8  

beibehslten, nm Irrthiimern vonubeugen. 
4) Jonrn. f. pr. Chem. 102, 65 u. 129. 
5) Jonm. f. pr. Chem. 2, 141 and 3, 118. 
6 )  Schw. Jonm. 10,382. 
7 Lohrb. 2, 473; 5. Anfl. 
K) Jonrn. f. pr. Chem. 3, 274. 
9 Pogg. Ann. 135, 607; J. B. 1569, 203. 

Berichte XVI, 2044; XVII, 1769; Ann. Chem. Pharm. 225,l. 



r ie  N ~ u m - ~ ~ f o p l & t  andem, ah wenn eie d e i n  der Eb- 
wirkung dee Wamentoffea ansgeeetzt wird. 

I m  GegenSrSra hiersu wird dae den Alkslisalzen analog snesmmen- 
geeetzte silberplatineulfoplatinat A m S  . AgpS . PtSPtS 1 Pt SP bd 
gleicher Behandlung SQ einemGemenge von metallischemSilber undPlatin 
redncirt. Ee geht deshalb aus diesen Arbeiten Schne ide r ’ r  echoa 
bervor, dam dse Verbalten von Sulfosalzen gegen W ~ s ~ e t a f f  ni&t 
von dem ihrer Sulfo&nren gegen damelbe Reductionemittel &Mia& 
rein muse, denn sonet hgtte auch z. B. dae Kaliumplatinsdfoplathalfoplatinat 
zu &em Gemenge von Schwefelkalium nnd Platin reducirt w d e n  
miissen l). So lieferte S c bn ei d e  r daa Tetraplatinedfoplathat 3 bei 
der Reduction reioee metdbchee  Platin. Gleichee Verbalten wie die 
Alkalieulfoplatinate zeigten die Sulfopalladate; auch me liegeen mch 
dnrch Waaeeratoff nicbt 80 weit reduciren, wie dae Verbaltan ibrer 
einzelnen Beetandtheile gegen Waeseretoff erwarten lieee. Dahingegeo 
verhielten eich die Su l fdu ren  in dem Sulfozinkat K3S. SZnSa), im 
Sulfocadmiumeale K3 6 . 3  Cd S4), im SchwefelkaliumchweMW 
& S, F& 9, wie im Schwefelnaniom6chwefelwiamnth N48 . Bi&6) 
und in den Kupferaulfoealeen des Kaliume und Eieene?) nach Sohneider 
bei der &duction ebenso wie hn fieien Zuetande. Dem d o g  m r d e  der 

l) En k6nnte ja eein, dass die Vdedenartigkeit  dm Bash in der Zu- 
wnmenaetzuog dea Sulfomha &en Einfluse auf die Rednction&bigk&t 
deeeelbem audbt, Hhnlich wie auf die Bildung beatimmter Sulfosalze. So ent- 
etehen unbr gleichen Versncbbedingungen nach Schneider: 

Die Knpfmdfosrlte (Journ. f. pr. Chem. 1OS,34): 
KsS . CUSS. CUSS . CUSS 1 CUE& 

m d  NmS . NM S . C n s  S . CUS I ChB, 
die PaUdmulfosalze (Jonm. f. pr. Chem. 3,117) : 

KsS.PdsS IPdSsmdNwS.PdE&, 
aii3Fhthamh (Jonra f. pr. Chem. 2,141 u. 5, 118): 

KsS.PtS.PtS.PtS IRSs 
und NmS.NmS.PtS.PtS tPtSs; 

ferner naah 6. K t a m  (Ann. Cbem. Pharm. 2115,6 u. 14): 
das Kaliumdisulfomolybdst KSMO 0s SS 

und dam Natriummonoenlfomolybd8t Nm MO 0s S. 
Da dieae Veraache k g e n ,  dam der Grad dem S- van dar B d  

a b w g  eein Lam,  so ereaheint ea au& nicht nnmiigfich, dese die 
dee Schwefeh m a  Sulfosahn ebenfalln durch die Art der Basis &fh@ rhed 

9) J o m .  f. pr. Chem. 7,224. 
8 )  Journ. f. pr. Chem. 8,S. 
3 L c. 
3 J o m .  f. pr. Chem. 108,16. 
b) Journ. t pr. Chem. 108,32. 
1) Journ. f. pr. Chem. 108,34. 
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Plsgionit von W5hler l )  im Waseeratrome eu reinem Antimonblei 
redncirt. 

Immerhin eeigen alle dieee Verauche, wie wenig man nach den 
bishengen Erfabrungen voraussagen kann, wie eich ein Snlfoedz bei 
Erhitzung im Waseerstoffstrome verhalten wird, denn d r  kennen 
eowohl Beiepiele dafiir, daee die Sdfosrinre in Sulfosalzen ebenso weit 
reducirt werden kann wie in freiem Zustande, als auch Beiepiele, bei 
denen dieees nicht der Fall ist. 

Red  u c t i  o n d e s n o r  m a1 en K a l iu  m su 1 fo m o 1 y bd a t e B Ka MO &. 
Molyb&intrisulfid wird wie daa Molybdiindieulfid nach den Angaben 

von 0. v. d. Pfordtens)  durch Erhitzung im Platin- oder Porsellan- 
rob, wie im Rose'schen Tiegel mittelat Wasserstoff zu metallichem 
Molybdan reducirt. Da noch keine Mittheilung dariiber v o r h d e n  ist, 
ob auch Molybdiinsulfosalze nach der Einwirkung von Waaserstoff 
in der Hitze Metal1 hinterlaaeen, oder ob die Reduction nicht so weit 
geht, so war nach dem oben Gesagten auch die eventuelle Dsrstellung 
niederer Molybdhsulfosalze auf trockenem Wege nicht ausgeschloseen. 
Der Versuch sollte hieriiber entscheiden. 

Normales Kaliumeulfomolybdat wurde nach der vor einigen Jahren 
von dem Einen von uns mitgetheilten Methodea) dargestellt. Iim 
sicher zu aein , dass ganz reines Kaliumsulfomolybdat beim Versuche 
zur Verwendung kam, wurde in dem eur Reduction zu benutzenden 
Priiparate vorher je eine Molybdlin- und Schwefelbeetimmung vor- 
genommen : 

Gefunden Berechnet fik KsMoS4 
Mo 31.51 31.77 pCt. 
S 42.39 42.30 B 

Bei der Schwefelbestimmung wurde nicht wie bisher verfahren, 
sondern die von E. Corleis') zur Analyse von Sulfowolframaten be- 
nutzte Methode verwendet. Sie beruht auf deraelben Wecheelwirkuug 
zwischen Jod und Sahwefelwasseratoff, welche schon von Dupasqnier ,  
wie von Bun s en zur Sulf hydrometrie verwerthet wurde. Diese 
Methode liefert in der That auegezeichnete Resultate, insbeeondere 
bei wenig angewandter Substanz. 

0.3 192 g dieses normalen Kaliumsulfomolybdates wurden in ein 
Porzellanschiffchen abgewogen und dieees in einer schwer schmelz- 
baren Glasriihre im Verbrennungsofen erhitzt, wiihrend ein langeamer 
Strom von reinem und trockenem Wasseretoff durch die Rahre ge- 

l) Gmelin-Kraut, 3, 257. 
a) Diese Berichte XVII, 731. 
3 Diese Berichte XVI, 2043. 
3 Inaugural-Dissertation , 9. 
5, Mohr, Titrirmethoden 4. Aufl., 306. 
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leitet d e l ) .  Der Versuch wurde ca. 75 Stunden unter dlmiih&oher 
Steigerung der Temperatur fortgesetrt; von Zeit zu Zeit wurde mit 
Bleiacetatliisung auf entweichenden Schwefelwssserstoff gepriift. Der 
Verlauf der Reduction war ein continuirlicher. Nachdem die Reduc- 
tion ca. 65 Stunden gedauert, m r d e  der Riiokstand rum ersten Male 
gewogen; eeb Gewicht betrug 0.2613g. Wiire die Reduction nur bie 
cum Sulfomolybdit, einem Sulfosalz dee Molybdiindisulfidee, &Mob, 
gegangen, so htitte der Rtickstand noch 0.2854 g wiegen miieeen. 
Diem Punkt war also schon weit iiberschritten, ein Zeichen, dsss 
ein reines Sulfomolybdit auf troclcenem Wege nicht erhalten werden kann. 

Der Versuch wurde weitere 10 Stunden unterhalten, worauf der 
Rtickstand nur mehr 0.2403g wog. Sein Gewicht hgitte 0.2516g be- 
tragen miissen, wenn die Reduction eventuell nur bis en einer Ver- 
binduug KaSMoS gegangen wiire. Der Versuch zeigte jedoch eine 
griissere Gewichtsabnahme, ergab also, dass ein Theil der SulfoSarure 
im Kaliumsulfomolybdat schon zu Metall reducirt worden war. I% 
folgt hieraue, dass die volletffndige Reduction aller SulfoeHure im 
Sulfosalz cu Metall nur eine Frage der Zeit ist, dass sich die Sulfo- 
dure Moss im gebundenen wie im freien Zustande gleich gegen die 
Einwirkung des Wasserstoffes in der Hitze verhiilt. 

Dieeer Reductionsversuch wurde wie fast alle anderen in einer 
schwer schmelzbaren Glasriihre ausgefiihrt. Wenn hierdurch auch 
etwm mehr Zeit zur Durchfiihrung der Versuche als bei Anwendung 
von Porzellan- oder Platinriihren erforderlich war, so konnte doch 
auf diese Weise der Verlauf der Reaction besser beobachtet, besaer 
controllirt werden, ob der Verlauf ein gleichmhsiger war, ob event. 
theilweise Sublimation der Substanz aus dem Schiffchen heraus oder 
bei w schneller Reduction vielleicht Verstliuben der Substanz eintrat. 
Nnr wenn trota Anwendung eines Glasrohres keine dieaer Erschei- 
nungen beobachtet wurden, betrachtetan wir einen Versuch als roll- 
kommen einwurfsfrei. 

Reduction des  normalen Ammoniumdisufomolybdates,  
(NHtlaMoOaSa. 

Wenn auch von vornherein wegen der Fliichtigkeit des Ammo- 
niaks, bezw. Schwefelammoniums die Reduction eines Ammonium- 
sulfosalzes anders verlaufen muse ale die eines Sulfosalzes einer &en 
Sulfobasis, deshalb die Bildung eines niederen Sulfosalzes aus-wt, 
so emchien die Reducirung des normalen Ammoniumdieulfomolybdata 
doch von Interesse, weil hierbei event. ein Oxpsulfid des Molybd&m 

l) Der Waaeeretoff war vor dem Eintritt in die Reductionsr6Bre durah 
Anwendung von Natzonlauge, Kaliumpermanganat, Silbernitrat, Wwefelesnra 
gereinigt nnd getrocknet worden. 
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erhalten and die relative Festigkeit der Bindung d c h e n  Molybdh 
und Saueretoff einereeits und Molybdgin und Schwefel anderereeita 
ntiher untersucht werden konnte. 

Das zu Reduction erforderliche Ammoniumdieulfomolybdat wurde 
durch Einleiten von Schwefelwasseretoff in die ammoniakalieche Lasung 
von Ammoninmmolybdat nach den friiher mitgetheilten Angaben’) dee 
Einen von uns erhalten. Einige Versuche zeigten, dase die Darstellung 
dieses Salaes sich noch giinstiger gestaltet, wenn das verwendete Am- 
moniak etwaa weniger concentrirt ist, ale friiher angegeben wurde. 
Zur Darstellung dee (NH&MoOaSa liist man am besten 10 g khfliches 
molybdiinsaures Ammonium in 30 ccm Wasser und 40 ccm Ammoniak 
vom spec. Clewicy 0.97 und leitet in die durch Eis gekiihlte Fliiseig- 
keit Schwefelwasseretoff. Nach nngefihr 20 Minuten fiillt das Sulfo- 
salz in reichlicher Menge in schiinen, gelhen Nadeln ohne Beimengung 
des normalen Ammoniumeulfomolybdates ~IUJ. Durch Titration wurden 
in 0.2158 g Substanz 42.40 pCt. Molybdsjl gefunden - berechnet fir 
(NH&MoOaSs : 42.1 1 pCt. Molybdan. 

Der Reduction wurde zuerst mit 3.2473 g Substanz im Glaerohre 
vorgenommen. Das gelbe Sulfosalz, im Wasserstoffstrome gelinde er- 
hitzt, wird alsbald ziegelroth, dann schwarz, ohne zu echmelzen; reich- 
liche Entwickelung von Ammoniak und Ausscheidung von Waaser 
sind im R o b e  zu beobachten. Das entweichende Gas briiunt Curcum4 
schwgirzt jedoch Bleiacetatlijsung nicht , sondern erzeugt in dereelben 
einen Niederechlng von basiachem Salz. Alsdann entstand im Robre 
Schwefelsublimat und Abscheidung von Schwefelwaseerstoff. Nachdem 
die Reduction 3 l /~  Stunden gewgihrt hatte, wog der Riickstand nooh 
2.2947 g, also 70.66 pCt. des angewandten Sulfosalzea. Obwohl damit 
noch nicht der Punkt (70.17 pCt. des Sulfosalzes) erreicht war, an 
welchem der Riickstand dem Gewichte nach bei einer Existenzfiihig- 
keit von MoOaS aus diesem hiitte bestehen kiinnen, so war durch die 
beschriebenen Beobachtungen - Entwicklung von Ammoniak und 
Wasser - schon im Voraus constatirt, daas dieses OxysuEd nicht 
entstehen kann. Wiire ein Molybdtinoxysulfid Mo 02 S entetanden, so 
hgitte die Reaction in folgender Weise verlaufen miissen: (h’H&MoOo&t 
= MoOaS + (N&)aS. 

Daa durch gelindee Erwgirmen erhaltene Product wurde ad’s Neue 
2l/2 Stunden im Wasseretoffstrome erhitzt, worauf der Riicketand noch 
2.2617 g, mithin 69.64 pCt. dee Sulfosalzes wog. Dereelbe hatte deo 
nur um Geringes - 1.02 pCt. - an Gewicht verlorena). Mehrere 
Versuche zeigten, dass das Disulfosalz, im Wasserstoffstrome erhitzt, 
anfangs vie1 an Gewicht verliert. Hat der Reductionsriicketand einmal 

1) Diem Berichte XVI, 2047. 
4 Dieser Reductionsriickstand enthielt kein Ammoniak mehr. 
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ein Gewicht entsprechend 69 -70 pCt. des angewandten Sulfosalzes 
erreicht, so schreitet die Reduction im Glasrohr nur mehr langsam fort. 
Es stand deshalb kaum zu erwarten, dass es bei Behandlung im Glas- 
rohre gelingen wiirde, die Reduction soweit fortzusetzen, bis der 
Reductionsriickstand nur mehr ca. 63 pCt. - entsprechend der event. 
Bildung des zweiten miiglichen einfachen Molybdiinoxysultidee Mo OS 
- betriigt. Es wurde deshalh ein fernerer Versuch im Rose'schen 
Tiegel und unter Benutzung des Gebliises auagefiihrt. 

1.4578 g Ammoniumdisulfomolybdat, im  Wasserstoffstrome bei 
oiederer Flamme eines einfachen Brenners einige Zeit erhitzt, nahmen 
achnell an Gewicht ab. Nach weiterem Erhitzen von 4l/a Stunden 
bei hoher Plamme betrug die Gewichtsabnahme nur 0.17 pCt.; es 
wurde deshalb die Reduction iiber dem Gebliise fortgesetzt. Aber 
auch dann schritt dieselbe nur langsam fort, wie folgende Tabelle zeigt: 

' Entsprechende 
3wicht ~ procAnb des 
des 'Gewichtes vom 

an ewandten - -'uctions- 
des I ~*lfosalz 

'I1 I I - 
I 

0.9373g i ~~X~~ 

1 1  
1.0063 g 69.02 1 ',2 

0.9791 g 67.16 11'2 0.9335g 
0.9488 g 65.08 1 3,1 0.9283g 63.67 

63.16 i 0.9436 g 64.73 1 si4 0.9207 g 

Es war jetzt der Punkt erreicht, an welchem bei einer eventuellen 
Existenzfiihigkeit eines MoOS der Reductionsriickstand hiitte aua- 
schliesslich aus diesem bestehen kijnnen , 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 
mittelst reiner Kalilauge und Bromwasser zu zwei Schwefelbestim- 
mungen verwendet : 0.2 11 5 g des Reductionsriickstandes ergaben 0.586% 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 Molybdiinoxysulfides 
MoOS hingegen betriigt 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 gr8sseren Theile aus Molyb- 
diindisulfid bestand, dem wohl niedere Oxyde , sowie metallisches 
Molybdiin beigemengt waren. Eine fernere Behandlung im Wasser- 
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etaffstrome h a t e  deebalb ansechliesslich Metall liefern m8men. Wenn 
auch der Verlauf dieaer Rednationeversuche kein OsysuEd lieterte, 
80 war er doch deehalb intereeeant, weil auch er zeigte, dsee Molyb- 
d h  h e  gramem Verwandtachaft znm Schwefel, ale zum Saneretoff 
besitzt. So kommt denn auch in der Natur dae Molybdiin am hiiu@ten 
mit Schwefel verbunden ale Molybdiinglanz vor. 

Der Umstand, dam eich bei Reduction dee Ammoniumdieulfo- 
molybdatee zueret Waseer und Ammoniak nnd nicht Schwefelwaaser- 
etoff oder Schwefelammonium entwickelt, giebt une einigen Anfechlues 
iiber die Constitution des Sulfosalzes. Fiir dieeelbe konnen wir u l l ~  
folgende drei Miiglichkeiten denken: 

I. II. m. 
0 /SHNHs  0 SHNHa S OANHs 

“Mo-OHNHa. 
0’ S 

Fall I ist sehr nnwahrecheinlich, denn bei gelindem Erwiirmen 
giebt dae Disulfomolybdat auch ohne Einwirkung von Wasserstoff 
fast aueschlieeslich Ammoniak und Wasser ab. Es ist daa wohl ein 
Zeichen, dase zum mindesten ein Ammoniummolekiil an Saueretoff 
gebnnden ist. Wahrscheinlich ist, dam beide Ammoniummolekiile mit 
dem Sauerstoff verbunden sind, da sonet das bei geringer Erwiirmung 
entweichende Gas aue Bleiacetat Schwefelblei hatte m e n  miieeen. 
Es erscbeint hiernach die Formel I11 als die wahrscheinlichete. 

Spiitere Untersuchungen iiber das Verhalten des Ammoniumdienlfo- 
molybdata im inmerenten Kohlenaffureetrom werden iiber die Zn- 
eammensetzung der Oxysulfosalze weiteren Aufechlues geben. 

SN 
‘ MO-SHNH~ Moi-OHNH3 

Reduc t ion  d e s  Schwefelkalium-Schwefelthalliums, 
Ka TI2 Sa. 

Wie anfange dieeer Mittheilung erwahnt, ftihrte S c h n e i d e r  echon 
einen Reductioneversuch dieees Sulfosalzee aus. l) Nach ihm entweicht 
bei der Einwirkung von Wasaerstoff auf KaTltSd nahem die Hiilfte 
dee Schwefele ale Schwefelwaeseretoff, und der Riicketand iet ein 
Oemenge von Schwefelkalium und Thalliumsflur. 

Da grade dieeer Versuch Schneider’s ,  ebeneo wie seine Re- 
duction des Kaliumplatin-Sulfoplatinats Veranlaseong gegeben batten, 
Vereuche znr Daretellung niederer Sulfomolybdate vorzunehmen nnd 
letztere negative Reeultate ergaben , so wiederholten wir dieeen 
Versuch Schneider’e.  Molybdbeulfide wie -oxyde liefern bei Be- 
handlung im Wasseretoffstrom Metall ; ebenso zeigten die mitgetheilten 
Vereuche gleiches Verhalten der entsprecbenden Sulfomolybdate an. 

1) Jonm. fiir prakt. Chem. 9, 168. 
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Angewandte 
Gramm 

Subetane 

Allee Schwefelthallihm wid ferner nach Caretanjen ' )  im Waeeer- 
etoffitrome sereetrt ; auaeerdem ist Thalliumeulfh unter Luftabschluss 
gleich metalliechem Thallium sublimirbar. Degegen soll eich dae 
Thalliumeulfid, wie im Ka Tln s8 an Ane Bash gebnnden, nwh 
Schneider  andem verhalten, beetbdiger gegen die Einwirkung dee 
Wasseretoffee sein. 

Gchwefelkalliam - Schwefelthallium wurde nach den Angaben 
Schneider '  e durch Schmelzen von Thalliumsulfat mit Kalirun- 
carbonat und Schwefel, sowie nachheriges Schlemmen der mrkleinertem 
8chmebe erhalten. In der bei ZOOo getrockneten Substana wurde nach 
der Oxydation durch ein Gemiech von Schwefelsiiure und Salpeter- 
siiure daa Thallium ale Thallojodid bestimmt: 

I I F k  KpTltS4 

I 
Gefundene 1 Entsprechende , Gefundene 

beaechneta 
Procente Prownte 

Thallojodid 1 Thallium , Thallium T h a m  
Gramm I Gramm 

Dee eum Versuch verwandte Product zeigte also die gewiinechta 
Zusammensetzung Ka Tla S h .  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 
Schiffchene mammen, die Maese echmilzt und bliiht aich. Die Ice- 
duction wurde unter allmiihlicher Steigerung der Temperatur 6 Stnnden 
fortgeeetzt, wobei eich im Rohre Sublimat, sowie g h e n d e  Spiegel 
bildeten. Dieselben erwiesen eich bei der Analyse als ein Qemenge 
von Thalloeulfid und metallischem Thallium. Der Reductionerliokstand 
h Schiffchen wog nur mehr 0.6119 g, betrug also 73.53 pCt des an- 
gewandten Sulfoealzes. Interesaant war ts ferner zu sehen, dass die 
Zersetzlmg dee Schwefelkalium- Schwefelthalliume durch Waseerstoff 
keine gleichmheige war; ein Theil dee Sulfosalzes hatte eich echon 
weiter redocirt, wiihrend ein kleiner Theil deeselben noch unrersetzt 
vorhanden war. 

Der Inhalt des hhiffchena wurde trotz der abermaligen Bildung 
von Spiegeln im Rohre weiter reducirt, bis sein Gewicht 0.5509 g = 
66.19 pCt dee angewandten Sulfoealzee betrug*). Dieeer Radwtione- 

Jonrn. fir prakt. Chem. 102, 65 und 129. 
9) Geringe bfengen des durch die Reduction in Freiheit gesetzten 

Schwefelkaliume waren beim Erhitzen iiber das Schiohen hinaus an die 
Wandungen der Glaarbhre gelmchen, was jedoch auf die analytiache Ent- 
scheidnng, ob im Riicltstand Thalloeulfid oder metallieches Thpllinm rorhanden 
war, keinen Einflnse hatte. 
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riioLetand wurde analysirt, und wir erhielten: 0.1978 g Bayumsulfat 5 

0.0271 g Schwefel, sowie 0.7124 g Thallojodid = 0.4387 g Thallium. 
Von dem Schwefel des Reductionsriiclcatandes war jedeufalle ein 

Theil in noch vorhandenem Schwefelkaliom gebunden. Aber selbst wmn 
wir vom Kaliumsulfit absehen, so verhslt sich nach der Analyee der 
Schwefelgehalt des Riickstandes zum Thalliumgehalt wie 271 : 4887 
= 1 : 16.2, wlihrend der Schwefelgehalt zum Thalliomgehalt im Thallo- 
sulfid sich wie 32 : 407 = 1 : 12.7 verhlilt. Mithin ist im Reductions- 
riickstande bedeotend mehr Thallium, als der Formel TlgS entspricht, 
vorbanden ; derselbe besteht fast ausscbliesslich aus Schwefelkalium 
and metallischem Thallium. Es verhiilt sich also auch das Schwefel- 
kalium-Schwefel thallium wie die Molybdiinsulfosalze und wird nicht 
nach Schne ide r  nur zu einem Gemenge von Schwefelkalium und 
Thalliumsulfiir reducirt. 

Es sollte hierauf noch der Reductionsversuch des Schwefelkalium- 
platin-Sulfoplatinats von S c hneide r wiederholt werden; die Versuche 
scheiterten jedocb an der Darstellung dieser Verbindung. Es konnten 
weder nach der Schneider’schen Methode, noch einstweilen auf anderem 
Wege analyeenreine Producte dieses Sulfosalzes erhalten werden. 
Deshalb konnte eine Reduction des Kaliumplatinsulfoplatiaats auch keine 
zuverlsssigen Resultate geben. 

. . . . . - - 

Faset man die gewonnenen Resultate zusammen, so ergiebt sich: 
I. Durcb die Reduction von Molybdiinsulfosalcen durch Wssser- 

stoff kiinnen Salze ekes  niederen Molybdiinsulfides nicht erhalten 
werden, denn das normale Kaliumsulfomolybdat, sowie das Ammonium- 
disulfomolybdat werden bei dieser Behandlung allmahlich und con- 
tinuirlich bis zu einem Gemenge ron Molybdlin und Schwefelkaliurn, 
bezw. bis zu Molybdan reducirt. 

11. Durch die Reduction von Ammoniumdisulfomolybdat kann ein 
Oxysulfid des Molybdtins nicht gewonnen werden, denn das Molybdtin 
besitzt zum Schwefel eine grossere Verwandtschaft ale zom Sanerstoff. 

111. Daa Schwefelkalium-Schwefelthallium wird im Waeserstoff- 
strome allmlihlich zu einem aemenge von Thallium und Schwefelkalium 
reducirt, verhiilt sich wie die anderen untersucbten Sulfosalze. 

IV. Daa Verhalten der genannten MolybdOn- und Thalliumsuifo- 
salze beim Erhhitzen im Waaserstoffstrome ist mithin analog demverhalten 
ihrer Sulfosliuren bei derselben Behandlung. Das Qleiche ist nach 
S c h n e i d e r  bei folgenden Sulfosalzen der Fall: 

Schwefelkalium-Schwefelzink . . . = Kg S . 3 Z n S  
Schwefelkalium - Schwefelcadmium = Kt S . 3  Cd S 
Schwefelkalium-Schwefeleisen . . . = Kt S . Fes S3 
Schwefelkalium-Schwefelwismuth . = K2 S . Bigs3 



Kalium - (Natrium) - kupfemulfaret- 

Ealiumeisenenllore~Eupfemu~d . = & S . Te  S Cua S 1 Cup 6, 
Siberplstin-Snlloplatht . . . . . . = 2 A g o  S . 2  Pt  s 1 Pt 6, 
Tetraplatin-Sulfoplatinat . . . . . .- PPtSIPtS,. 

KupfersuMt . . . . . . . = K 9 (Na) S. 3 Cuo S ~CU& 

Bus Obgem geht aIso wohl hervor, daee S c h n ei  d e r nicht immer 
seine Reductionsvereuche bis zur Gewichteconstanz der Raductione- 
riickstiinde forteetzte, er fihrt dieses wenigetena auch an keiner Btelle 
seiner umfmgreichen Unterauchungen iiber Sulfoeahe an. Wir k6nnen 
deehalb u s e r  Wiseen iiber das Verhalten der Sulfosalze im Wasear- 
stoffstrome dahin zusammenfaeeen, daee die Sulfosuren in S u l f d e n  
durch Wassemtoff ebeneoweit reducirt werden kiinnen, ale wenn sie 
sllein der Einwirkung dieeee Gases unterworfen werden. 

Bleibt die Sulfoeiiure im Wasseretoffetrome unverhdert, so ist 
diems auch bei ihren Shfosalzen der Fall. - Beispiele: K,S .3ZdS, 
K, S . 3  C I S  u. 8. w. Wird das saure Sulfid im Waseerstoffstrome an 
und fiir eich schon zu Metall reducirt, so geechieht hee lbe ,  W s  
dieses mit einer Sulfobasis zu einem Sulfoealze vereinigt ist. - Be& 
spiele: Ka Mo S4, Ka Tls S4, K, Bi, S, u. 8. w. Wird echlieselich die 
Sulfoelure durch Wasserstoff nur zu einem niederen, im Waeseratoff- 
etrome beetiindigen Salfid reducirt, 80 entateht bei Reduction der ent- 
sprechenden Sulfosalze ebenfalls dieses niedere Sulfid oder Sulfosalze 
deaeelben, falle ee eelbst noch die Eigenechaften einer Sulfoeffure b e  
eitzt. - Beispiele: K, S . 3Cus S Cu, S2, K, S . Fe, S3. 

576. Gerherd Krtise: Ueber einen Universalspeotralapparat 
fib quslitstive und quantitative ohemieohe Analyse. 

l?iittheilung aue dam chem. Laboratorium der kgl. Akademia der W h -  
echaften zu Mtinchen.1 

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

Vor mehreren Jahre4 liees ich mir fiir epectralanalytieche Unter- 
sachungen einen Apparat anfertigen , deaeen Construction in Vielen 
Punkten von den bisher iiblichen Formen abwich. Diedbe em@- 
lichte es, mit ein und demaelben Inatrumente qualitative, wie quanti- 
tative Untersuchungen jeder Art, eowie Meeeungen, deren Genauigkeit 
nicht weit hinter guten goniometricrchen Beetimmungen zuriickblieben, 


