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zenden Krystallkorneru ab, die sich ziemlich leicht in Alkohol und 
Eisessig, schwer in Benzol und Ligroi'n losen. Die Substanz sublimirt 
unzersetzt. 

0.2597 g Substanz gaben 11 cm3 X hei T = 330 und B = 742 mm. 

N 4.66 4.66 pCt. 
Gefunden Ber. fiir C ~ O  HasN2 0 4  

662. A. Fock und K. Eluse: Zur Kenntnisa der thioschwefel- 
sauren Salze. 

prste Abhan$ung.] 
(Eingegangen am 28. November.) 

T h i o  s c h w e f e l  s a u r e s K a 1  i u m.. 
a) 3 Ka&03 -I- aq. 

Eine Losung des thioschwefelsauren Kaliums , die durch Kochen 
von Kalilauge mit Schwefel und darauf folgende Behandlung mit 
schwefliger Saure erhalten wurde, gab nach dem Eindampfen bei 40° 
auf dem Wasserbade beim Verdunsten uber Schwefeldure grosse, 
durchsichtige, prismatische Krystalle. Nach R a m m  elsbergl)  und 
Kessler2) sind sie 3 K2Sa03 + aq, und diese Formel wurde bestatigt. 

Ber. fib 3 K2 Sa 03 + aq Gefunden 
3K2O 282 47.96 47.75 - - pct. 
3&Oa 288 48.98 48.73 48.65 48.98 B - - - 18 3.06 

588 100.00 

Krystallsystem : monosymmetrisch. 
a :  b : c = 1.5517 : 1 : 1.2142. 

@ = (310 20'. 

Beobachtete Formen- Q 

c = [ O O I ~ O P ,  a = 1 I O O ~ ~ P ~ ,  m = 1110 1 JOP, 

r = { i o i  { + ~ o o ,  t = ii0111- 2 ~ 0 0  

und s = i 2 0 l  1 - 2 P w .  

1) Pogg. Ann. 56, 296. 
a )  Pogg. Ann. 74, 274. 
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Die farblosen Krystalle sind meist nach der Symmetrieaxe ver- 

langert und zeigen, da Basis und Orthodoma r 101 in der Regel 
gleichmassig vorherrschen, einen prismatischen Habitus. Einzelne Indi- 
viduen sind auch mehr tafelfijrmig nach der Basis. Von den iibrigen 
Querflschen ist nur das Orthopinakoi'd stets vorhanden. Die Ortho- 

domen t 1 'LO1 1 und s { 201 1 koniiten nur selten und in untergeord- 

neter Ausbildung aufgefunden werden. Als Endfllchen wurden einzig 
diejenigen des Prismas Leobachtet. Die besseren Individuen sind bis 
10 mm lang und 5 mm breit. 

Boo bachtet Berechnet 

I -  i 

a :  c = (100): (001) = 81" 20' - 
m : m =  (110):(111) = 6G0 12' - 
c : r  = (001):(101) = 41° 15' - 

- 

m : c  = (110):(001) = 850 20' 85O l i '  
m : r  = (110):fiOl) = 72" 46' 720 54' 
a : t  = (100):(201) = ca. 34'/z0 34" 58' 
a :  s = (100) : ('201) = ca. 2g1/20 290 57' 

m : s  = (101): ('201) = - 6 l0  46' 
m :  t = (101): (201) = ca. 640 630 25' 

- - 

Spaltbarkeit nicht beobachtet, 

b) 3 K2SzO3 + 5 aq. 
Die Mutterlauge von a) lieferte bei weiterem Verdunsten iiber 

Schwefelsiiure grosse, glanzende, rhomhische Krystalle, die ebenso wie 
die vorhin beschriebenen luftbestiindig sind. D o p p i n g l )  und K e s s l e r 2 )  
haben sie schon friiher untersucht. 

Ber. fur 3 I<2 S2 0 3  + 5 ag Gefunden 
3KzO 282 42.73 42.77 pCt. 
3 S 2 0 2  288 43.64 43.84 

90 13.63 - 5 "P 
G60 100.00 

Krystallsystem: rhombisch, hemimorph? 
a : b : c = 0.8229 : 1 : 1.4372. 

Beobachtete Formen: 

c =  ~ 0 0 1 ~ O P , o = ~ 1 1 1 ~ P , p = \ 3 3 1 \ 3 P ,  

x = I335 1 3/5 P und y = 1337 1 3/7 P. 

1) Ann. Chem. Pharm. 46, 172. 
2) 1. c. 



Die farblosen Krystalle sind bis l’/a cm gross und gleichen dem 
ausseren Ansehen nach bei allseitiger Aosbildung einer abgestumpften 
Pyramide. Die Basis, welche die Abstumpfung bewirkt, ist theils recht 
gross ausgebildet, theils von nur  geringer Auadehnung. Von den Pyra- 

midentllchen herrschen diejenigen von o 1 111 , ond p = I 331 1 vor, 
wahrend die iibrigen nur untergeordnet auftreten. Die Mehrzahl der 
Individuen ist hemimorph ausgebildet , indeni auf der vorderen Seite 
der Brachyaxe andere Pyramidenformen erscheinen als auf der hinteren; 
am haufigsten findet man auf der einen Seite einzig die Pyramide 

o 11 1 \, auf der anderen Seite dagegen sammtliche iibrigen Formen 
ausgebildet. 

1 

Beobachtet B erechnct 
- 

0 :  o = ( 1 1 1 ) :  (111) = 710 4’ - 
0 :  c = (111):(001) = G G o  9’  - 

O : O  = ( i i i ) : ( i i i )  = - S9O 52’ 
810 3 7 ’  
770 54’ 

530 37’ 
x :  x = (335) : (335) = 610 27’ Gl0 32’ 
x :  x = (335) : (335) = - 76O 52’ 
y : c = (337) : (001) = 440 15’ 440 70’ 
y : y = (337) : (337) = 520 36’  520 30’ 
y : y  = (337):(337)  = - 65O 2’ 
p : o  = (331):(111) = 96O 39’ 9Go 37’ 
X : O  = (335):(111)  = - 840 22’ 
J : O  = (337):(111)  = 80° 33’  800 21’ 

p :  c = (331): (001) = 81O 40’ 
p : p  = (331):(331) = 770 55‘  
p : p  = (331):(331) = - 990 38’ 
x : c  = (335):(001) = 530 41’ 

- 

- 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 

Ebene der optischen Axen = Brachypinakoyd. 
Erste Mittellinie = Axe c. 

2 E = ca. 18O fiir Natriumlicht in Luft. 
Dispersion e > v. 

Andere Hydrate konnten nicht erhalten werden. Die bei 0” ent- 
standenen Krystalle zeichneten sich durch hohen Glanz und Durch- 
sichtigkeit aus und waren meist tafelfiirmig nach der Basis. Neue 
Formen konnten an diesen Individuen nicht aufgefunden werden. Sie 
entsprachen der Formel 3 KzSzO3 + 5 acl. 
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Die bei 50O erhaltenen Krystalle hatten dieselbe Zusammensetzung 
wie die unter a) beschriebenen und zeigten auch den gleichen pris- 
matischen, bezw. spiessigen Habitus wie diejenigen, welche bei ge- 
wijhnlicher Ternperatur erhalten wurden; docli besassen sie eine weit 
geringere Griisse. 

T h i o s c h w e  f e l s  aur  e s N n t r i u  rn. 

Die aus alkoholischer Lijsung erhaltenen Krystalle erwiesen sich 
als identisch rnit dern r011 S G n a r i n o n t  und D e  l a  P r o v o s t a y e ' )  be- 
schriebenen Salze NaeS203 + 5 aq. Neue Formen lronnten auch hier 
nicht aufgefunden werden. 

T h i o  s c h w e f e l  s a u r e s  L i t  h i  urn. 

Durch Wechselzersetzung zwischen schwefelsaurern Lithium und 
thioschwefelsaurem Baryum wurde eine Liisung des Salzes erhalten, 
welche anfangs bei gelinder Ternperatur auf dem Wasserbade und dann 
iiber Schwefelsaure im Vacuum concentrirt wurde. Als sie d ig  ge- 
worden war, setzten sich aus ihr grosse, farblose Nadeln ab, die sehr 
zerfliesslich sind. Aus diesern Grunde war eine krystallographische 
Bestirnmung nicht moglich. Zur Analyse wurden die Krystalle 
24 Stunden iiber Schwefelsaure getrocknet. 

Bor. fur Liz Sz 0 3  + 3 aq Gehinden 
L i p 0  30 1G.67 16.78 pCt. 
SZO? 96 53.33 54.33 )> 

3 a q  ~ _ _  54 30.00 - 
~ 

180 100.00 

Sie losen sich selbst in absolutem Alkohol auf. Beim Erhitzen 
entweicht Wasser, dann Schwefel und der Riickstand ist ein Gemenge 
von schwefelsaurem Lithium und Schwefellithiurn. 

T h i o s c h w e f e 1 s a ti r e s A m m o n i u m. 

Durch Behandlung von Mehrfach -Schwefelammonium mit schwef- 
liger Saure erhalt man eine Liisung, die nach dern Eindampfen bei 
gelinder Temperatur und darauf folgendern Verdunsten iiber Schwefel- 
saure glanzende. tafel- oder schwertfijrmige Rrystalle von thioschwefel- 
saurem Ammonium liefert. Sie sind luftbestandig und zerfliessen nicht, 
wenn man sie von der Mutterlange sorgfiiltig durch Abpressen zwischen 
Fliesspapier befreit. 

3 ( N H &  S2 0 3  + aq. 
Nach unseren Versuchen sind sie jedoch wasserfrei, wie die von 

R a m m e l s b e r g  gab ihnen die Formel 

1) Rammelsberg,  Handbuch d. kryst.-phys. Chemie I, 489. 
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A r p p e  ') untersuchten krystallinischen Schuppen, die als Nebenprodnct 
bei der Darstellung des Paranitranilins erhalten werden. 

Ber. fiir (NH&Sa03 Gefunden 
(NHJaO 52 35.14 34.73 - - p c t .  
sz 0 2  96 64.86 G4.U 64.27 64.51 P - ~~ 

148 100.00 

Krystallsystem: monosymmetrisch. 
a :  b : c = 1.5677 : 1 : 1.3575. 

= 85'26'. 

Beobachtete Formen: 
c = j001 1 I O P ,  a = I 1 0 0 [ r n ~ r n ,  m = ) 1 1 0 \ r n ~ ,  

o = \ i l l  i +I?, s = I I O ? / - l / Z P m  und t = +l/zPrn. 

Die farblosen, glgnzenden Krystalle sind theils tafelfiirmig nach 
der Basis, theils prismatisch nach der Symrnetrieaxe, indem Basis und 
Orthodoma t von gleicher Griisse sind. An letzteren Krystallen sind 
haafig auch sehr sturnpfe Hemipyramiden ausgebildet, so dass die 
Individuen, welche meist nur an einem Ende ansgebildet sind, ein 
spiessartiges Aussehen erlangen. Die Flachen der betreffenden Hemi- 
pyramide sind indess so gerundet, dass eine Messung derselben nicht 
durchzufuhren war. Auch die Flachen der Orthodomen t nnd s zeigen 
starke Rundung. Zwillinge nach der Basis nicht selten. 

Beobachtet Gefunden 
a : c  = (100):(001) = 85" 26' - 

m : m =  (110):(110) = 65' 14' - 
c : o  = (OOl):(ilI) = 59" 53' - 

- 

m : c  = (110):(001) = 87" 23' 87O 32' 
O : O  = ( i i i ) : ( i i I )  = - 85O 40' 
o : a  = (i11):fiOO) = 65O 13' 65" 6' 
c :  t = (001): 001) = ca. 25' 25O 5' 
c :  s = (001): (201) = ca. 23" 22O 38' 

Spaltbarkeit ziemlich vollkommen nach der Basis. 
Ebene der optischen Axen = Symrnetrieebene. 
Durch die Basis gesehen tritt eine Axe ca. 27' gegen die Normale 

zu dieser FIache geneigt aus. 
Die nahe Uehereinstirnmung in der chemischen Zusammensetzung 

zwischen dem Ammoniumsalz und dem unter a )  beschriebenen Kalium- 

1) Ann. Chem. Pharm. 96, 113. 
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salz kommt auch i n  der Krystallform zum husdruck, wie eine kurze 
Beobachtung der angegebenen Daten lehrt. Eine vollstandige Iso- 
morphie scheint nicht vorzuliegen, denn die Cebereinstimmung in den 
Winkeln zwischen den bekannten isomorphen Kalium- und hmmonium- 
salzen ist eine vie1 grossere, als im vorlicgenden Fall. 

Ber l in .  11. Chemisches Institut der Unirersitat. 

553. Heinrich Goldschmidt: Zur Eenntniss der Oxime. 
(Eingegangen am 27. h'orember.) 

Vor mehr als zwei Jahren habe ich die Beobachtung gemacht, 
dass die Oximidoverbindungen gleich anderen hydroxylhaltigen Korpern 
im Stande sind, sich leicht mit Phenylisocyanat zu vereinigen. Hierbei 
bilden sich , wie vorauszusehen war, Phenylcarbaminsaureester der 
Oxime. So gab z. B. Benzaldoxim das Carbanilidobenzaldoxim, 

CsHj . C H : N O C O . N H . C ~ H ~ . C G H . ~ .  C H N O H  
+ CsHj .  N C O  = CsHg. C H  . K O C O  . N H .  CsHg. 

Im Wintersemester 1887/58 habe ich zwei meiner Schiiler, die HH. 
Dr. Wal t e r  S c h u l t h e s s  und Dr. J u l i u s  S t r a u s s ,  diese Reaction 
naher untersuchen lassen und zwar sowohl bei den gewohnlichen 
Aldoximen und Acetoximen als auch bei den Chinonoximen und Iso- 
nitrosoketonen. In den letzten Monaten habe ich auch die Einwirkung 
von Phenylisocyanat auf die isomeren Oxime des Benzils und Benz- 
aldehyds studirt. 

1. E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l i s o c y a n a t  au f  A l d o x i m e  u n d  
A c e t o x i m e ;  von  H. G o l d s c h m i d t  und W. Schu l thes s .  

a) Be  nz a 1 do  x i  ni. 
Zu einer Losung von Benzaldoxim (1 Molekiil) in Benzol wurde 

Phenylcyanat (1 Molekiil) zugesetzt. Das Gemisch erwarmte sich 
bedeutend. Zur  Vollenduug der Reaction wurde auf dem Wasserbad 
erwarmt und sodann das Renzol verdunstet. Die zuruckbleibende 
weisse Masse liisst sich durch Umkrystallisiren aus Benzol, Alkohol 
oder Aether rein erhalten. Man gewinnt so schone, seideglanzende 
Nadeln vom Schmelzpunkt 135-136O. Der Analyse zufolge lag das 
C a r b a n i l i d o b e n z a l d o x i m ,  CeHs. C H N O C O N H .  CsHj, vor. 

I. 0.1670 g Substanz gaben 0.4303 g Kohlensaure und 0.0786 g Wasser. 
11. 0.150 g gaben 15.3 ccm feuchten Stickstoff bei 15" und 730 mm Druck. 


