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B-Dioxim,

Es wird erbalten, wenn «-Dioxim im FEinschlussrohre mit
absolutem Alkohol mehrere Stunden auf 160—1700 erhitzt wird. Die
alkoholische Lésung des f-Dioxims, welche als Reactionsproduct re-
sultirt, scheidet auf Zusatz von Wasser ein schnell erstarrendes QOel
ab. Die neue Verbindung, welche in Alkohol sehr leicht ldslich ist,
wird aus Benzol unter Zusatz von Ligroin umkrystallisirt. Sie bildet
weisse, nadelférmige Krystalle vom Schmelzpunkt 1850. Wird das
Oxim wenpige Grade hoher erhitzt, so tritt allmihliche Zersetzung ein.
In Natronlauge 16st es sich mit tief gelber Farbe. Die Stickstofi-
bestimmung ergab folgende Werthe:

0.1554 g Substanz gaben 19.8 g Stickstoff, gemessen bei 150 und 767 mm
Druck.
Gefunden Ber. fiir 014H11N3 04 (D10x1m)

N 15.06 14.73 pCt.
Concentrirte Salzsiure spaltet es, allerdings schwieriger als das

o-Dioxim, in Nitrobenzil (Schmp. 141—1429) und salzsaures Hydroxyl-
amin.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

81. A.Fock und K. Xliiss: Zur Kenntniss
der thioschwefelsauren Salze.

[ Dritte Abhandlung.]
(Eingegangen am 27. Februar.)

Thioschwefelsaures Mangan.

Trotz wiederholter Versuche gelang es nicht, das Manganthiosulfat,
dem Vortmann und Padberg!) die Formel MnS;O; + Haq (kry-
stallisirt?) geben, in fester Form darzustellen. Die durch ein Gemisch
von Alkohol und Aether aus der L&sung gefillte, olige, rothliche
Flissigkeit zersetzte sich sowohl beim Verbleiben unter der Mutter-
lauge, als auch im Vacuum iiber Schwefelsiiure, und zwar in Schwefel
und schwefligsaures Mangan 2).

1) Diese Berichte XXII, 2641.

%) Rammelsberg (Pogg. Ann. 56, 295) giebt als Zersetzungsproduct
schwefelsaures Mangan an. Dasselbe entsteht jedoch erst durch Oxydation
des schwefligsauren an der Luft.
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Thioschwefelsaures Cadmium.

Das Cadmiumsalz haben Vortmann und Padberg als gelblich-
weisse Krystallmasse von der Zusammensetzung CdS; O3 + 2aq er-
halten. In deutlichen Krystallen gewinnt man es, wenn man die durch
Wechselzersetzung zwischen Strontiumthiosuifat und Cadmiumsulfat
erhaltene Losung mit Alkohol und Aether versetzt und stehen lidsst.
Nach einiger Zeit bilden sich in der abgeschiedenen 6ligen Fliissigkeit
kleine, farblose oder schwach gelbliche, concentrisch zu Gruppen
angeordnete Krystalle, deren Analyse die oben erwihnte Formel
bestétigte.

Ber. fir CdS203 + 2aq Gefunden
CdO 123 49.23 49.25 pCit.
S203 96 36.92 37.10 »
2aq 36 13.85 —

260 100.00

Im Vacuum iiber Schwefelsiure verlieren die Krystalle kein Wasser.
Beim Aufbewahren werden sie allmihlich gelb und zersetzen sich
langsam unter Entwicklung von schwefliger Séure in Schwefelcadmium
und schwefelsaures Cadmium. Aus einem Gemenge derselben besteht
auch der Riickstand, der beim Erhitzen der Verbindung in ver-
schlossenen Gefissen nach dem Entweichen von Wasser und schwef-
liger Sdure bleibt. Die Gleichung: 4Cd8;03=3CdS+ CdSO,+ 450,
erfordert 61.54 pCt., wihrend 61.96 pCt. gefunden wurden.

Krystallsystem: monosymmetrisch.

Beobachtete Formen:

2= %100%001’00, ¢ = 30012 0P, s = {101} — P

und b = }010{ o= Pco.

Die schwach gelblich gefirbten, triiben Krystalle sind kurz
prismatisch nach der Symmetrieaxe und bis 3 mm lang und 1!/, mm
dick. Als Endfliche erscheint einzig die Symmetrieebene b, Die
Querfliichen a, ¢ und 8 sind im Allgemeinen von gleicher Ausdehnung,
nicht selten iiberwiegt aber Orthopinakoid a. Die Flidchen spiegeln
ohne Ausnahme schlecht bezw. geben mehrfache Bilder, so dass die
Messungsresultate um 1—2 Grad schwanken.

Beobachtet
a:e (100):(001) 789 50’
ars (100):(101) 430 10’
a:b (100):(010) ca. 909

Spaltbarkeit ziemlich vollkommen nach der Symmetrieebene.
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Die Ausléschungsrichtungen des Lichtes auf den Querflichen liegen
parallel bez. senkrecht zu den Kanten.

Thioschwefelsaures Kalium-Ammonium.
Eine Losung gleicher Molekiile der Componenten wurde der frak-
tionirten Krystallisation unterworfen. Die vier Anschiisse bestanden

aus kleinen, glinzenden, tafelférmigen Krystallen von der Zusammen-
setzung: K (NH;)S30;s.

Ber. fir K (NHY)S, O p Gefupden o
K 39 23.08 21.01 92.86 pCt.
(NHy) 18 10.65 12.13 10.62 »
S0, 112 66.27 6633 66.10 >
169 100.00 99.47 99.58 >

Dem I. Anschuss war wahrscheinlich etwas thioschwefelsaures
Ammoninm beigemengt, dessen Vorhandensein im II. und III. kry-
stallographisch direkt nachgewiesen werden konnte.

Krystallsystem: monosymmetrisch,
a:b:c = 1.3547:1:0.8521.
B = 899 39’

Beobachtete Formen:
¢= {001} 0P, a = {100} = Poo, r = {301} + 3P,
8 = g301§ —3Pw, 0= ;]_lls + Pund p = {111%—1’.

Die farblosen Krystalle sind bis 3 mm lang, 2 mm breit und
1 mm dick; sie sind meist tafelformig nach der Basis und nach der
Symmetrieaxe verlingert. Von den Querflichen tritt ansser der Basis
regelmissig nur das Orthopinakoid auf; die Hemidomen r und s er-
scheinen nur selten und ganz untergeordnet. Als Endflichen wurden
ausser den Pyramiden o und p noch einige weitere Formen beobachtet,
deren Zeichen sich indess wegen der unvollkommenen Ausbildung
nicht mit Sicherheit ermitteln liess. Die Flichen sind meist vielfach
geknickt und geben mehrfache Bilder, so dass die erhaltenen Messungs-
resultate bis zu 1Y/9% schwanken. Es erklirt sich das zum Theil
dadurch, dass die Krystalle fast ohne Ausnahme Zwillinge sind; als
Zwillingsebene scheint regelmiissig die Basis zu fungiren.

Beobachtet Berechnet
a:c = (100):(001) 890 39’ —
p:c= (111):(001) 160 33’ —
p:a = (111):(100) 649 12’ —
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Beobachtet Berechnet

s:a == (101): (100) ca. 2790 27¢ 51’
r:a = (101): (100) > 2710 280 —
0:c = (111):(001) 469 50’ 469 46'
0:a = (111):(100) 640 —' 640 38’
0:0=(111):(111) — 710 27

Spaltbarkeit nicht beobachtet.

Nihere optische Untersuchung wegen der Unvollkommenheit des
Materials nicht durchfihrbar.

Die vier Krystallisationen zeigten im Wesentlichen den gleichen
Habitus, so dass die Beschreibung fiir alle vier gemeinsam gilt, —
In der zweiten Krystallisation und ebenso, aber in geringerem Maasse
in der dritten wurden auch Krystalle von der Form des reinen Am-
moniumsalzes aufgefunden. Die vierte Krystallisation enthielt nur das
Doppelsalz.

Was die Krystallform desselben anbetrifft, so zeigt sie nur geringe
Beziehungen zu dem Ammonium- und dem Kaliumsalz,  Alle drei
gehoren zwar demselben System an und zeigen annihernd die gleiche
Axenschiefe.  Es ist aber auffillig, dass das Doppelsalz (bezw.
isomorphe Mischung) eine Schiefe besitzt, welche ausserhalb der-
Jjenigen der Componenten liegt. Hinsichtlich der Axenlingen liesse
sich scheinbar eine grosse Uebereinstimmung herbeifiihren, wenn man
bei dem Doppelsalz die Axen a und c¢ vertauschen wiirde; doch hat
dies auch andrerseits seine Bedenken. Das weitere Studium der
isomorphen Mischungen dieser Kérper, iitber welche wir in der Zeit-
schrift fiir Krystallographie berichten werden, wird hoffentlich diese
Verhéiltnisse klar stellen.

Um die Constitution dieser Verbindung zu ermitteln, warde nach
dem Verfahren von Buntel) 1 Molekiil derselben (Krystalle des
IV. Anschusses) in wiissriger Losung mit 1 Molekiil Aethylbromid
einige Stunden am Riickflusskiihler erwirmt. Der nach dem Ein-
dampfen zur Trockne erhaltene Riickstand, mit siedendem Alkohol
ausgezogen, lieferte nach mehrmaligem Umkrystallisiren ans Alkohol
seidenglinzende Nadeln von Kaliuméthylthiosulfat.

Ber. fiir SOg<(S): %H5 Gefunden
K 21.67 21.48 pCt.

Zur Identificirung wurde nun noch dieselbe Verbindung aus dem
thioschwefelsauren Kalium dargestellt und in Form langer, farbloser

) Diese Berichte VII, 646.
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Nadeln erhalten. Die krystallographische Untersuchung derselben er-
gab Folgendes:
. . S.C:H;
Aethylthioschwefelsaures Kalium, SOg<O. K.
Krystallsystem: monosymmetrisch.
Beobachtete Formen:
a=§100§mpoo, r=iiOl}+Poo und s=§101§_Poo.
Die farblosen Krystalle siud diino nadelférmig nach der Sym-
metrieaxe. Endflichen konnten nicht aufgefunden werden. Von den
Querflichen herrscht das Orthopinakoid stets vor; die Hemidomen r

und s konnten nur an den bestausgebildeten Individuen beobachtet
und gemessen werden.

Beobachtet
a:r = (100):(101) 460 &’
a:s = (100): (101) ca. 39°

Spaltbarkeit picht beobachtet.

Ausléschungsrichtung des Lichtes auf den Querfliichen parallel
den Kanten.

Das aus dem Doppelsalz erhaltene &thylthioschwefelsaure Kalium
bestand aus diinnen Nadeln, an denen nur ein ‘paralleles Flichenpaar
spiegelte. Die Ausléschungsrichtungen sind parallel den Kanten, so
dass demnach das Priparat wahrscheinlich identisch ist mit dem eben
beschriebenen.

Dem thioschwefelsauren Kalium - Ammonium kime also, da das
Aethyl nur das an den zweiwerthigen Schwefel gebundene Ammonium

11
. . ..o 5. NH
substituirte, die Constitution 802<% g * o,

Es wurde auch versucht, die isomere Verbindung SOg<8 ) I§H4

darzustellen, indem eluerseits saures schwefligsaures Kalium mit kohlen-
gaurem Ammonium, andererseits saures schwefligsuures Ammonium
mit kohlensaurem Kalium abgesiittigt und die Losungen dieser Doppel-
salfite nach dem Vorschlage Schwicker’s!) durch Kochen mit Am-
moniumpentasulfid in thioschwefelsaure Salze ibergefihrt wurden.
Aber beide so erhaltenen Priparate waren chemisch identisch und
zeigten vollstindig die Ausbildung und die Eigenthiimlichkeiten des
oben beschriebenen Doppelsalzes, Demnach scheint die Verbindung

SOa<(S)'.l§H4 nicht existenzfihig zu sein.

1) Diese Berichte XXII, 1733.
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Thioschwefelgsaures Kalium-Magnesium,

Eine Lo6sung, welche die beiden Componenten im Molecular-
verhiltniss 1:1 enthilt, scheidet nach dem Concentriren in gelinder
Wirme grosse, klare Krystalle eines Doppelsalzes aus, die, entgegen
fritheren Angaben, luftbestindig sind und nicht zerfliessen. Ueber
Schwefelsiiure im Vacuum verlieren sie nichts an (Gewicht.¥ Die

friihere!), von Rammelsberg gegebene Formel K983 Og, Mg8:; O + 6aq
wurde bestitigt.

Ber. fiir K58y 03, MgS:03 + 6aq Gefunden
K:0 94 21.66 21.37 — pCt.
MgO 40 9.22 9.11 —_
25,0 192 44,24 44.29 44.07 »
6aq 108 24.88 — —
434 100.00.

Krystallsystem: monosymmetrisch.
atb:c=2.0001:1:0.4744.
g =720 29,
Beobachtete Formen:

c={001}oP, a={1oo{um, m=§110§ooP, q= Eon}Pw,

d=§031}3i?oo, r=§§01}+3£’oo, s={301E—3Pw.

Die farblosen glinzenden Krystalle sind bis zu 1c¢m gross und dem
Habitus nach theils tafelfSrmig nach der Basis, theils kurz prisma-
tisch nach der Verticalaxe. Vielfach sind von den angefithrten Formen
Prisma und Basis allein vorhanden; die ibrigen Formen treten stets
nur untergeordnet auf.

Beobachtet Berechnet

m:m = (110):(110) 559 90' —

c:q = (001):(011) 440 58’ -

c:m = (001):(110) 810 58’ —

c:a = (001):(100) 720 90! 720 20’
q:d = (011): (031) 260 45' 26° 35
q:a = (011):(100) — 770 42
d:a = (031):(100) — 840 32’
q:m = (011): (110) — 430 33’
q:m = (011) : (110) 580 922’ 589 12’
d:m = (031): (110) 970 40’ 270 50'
d:m = (031) : (110) 37° 10/ 370 16’

) Rammelsberg (Chem. Abhandl. 1888) nimmt jetzt nur 3aq an.
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Beobachtet Berechnet

a:s == (100): (101) ca. 27° 27 ¢
a:r = (100): (101) ca. 37° 36° 54’
m:r = (110):(101) — 680 19/
m:s = (110): (101) — 65° 34’
g:r == (101):(101) — 760 25’
q:s = (011):(101) — 60° 16’
d:r = (031):(101) — 830 58
d:s = (031):(101) — 770 11

Spaltbarkeit vollkommen nach der Basis.

Ebene der optischen Axen = Symmetrieebene.

Erste Mittellinie angenihert normal zar Basis.

2E = 78% 45’ fiir Natriumlicht in Glas (Fuess-Adam’scher Ap-
parat).

Dispersion der Axen gering.

Thioschwefelsaures Ammoniam-Magnesium,

Aus einer Losung des Doppelsalzes erhidlt man nach Kessler?)
erst unter dem Gefrierpunkt sehr zerfliessliche Krystalle von der
Formel (NHy) 8503, MgS; 03 + 6aq. Dieselbe Verbindung entstand
jedoch sehr leicht beim Verdampfen der Losung bei gelinder Tem-
peratur (359), wobei die Fliissigkeit sich in Folge einer geringen
Schwefelausscheidung triibte. Es setzten sich lange, prismatische
Krystalle ab, die luftbestindig sind und im Vacuum iiber Schwefel-
siure kein Wasser verlieren.

fir (NHu 520 Oay 3{1; 8103 -+ 6 ag Gefunden
(NHg):O 52 13.97 13.09 pCt.
MgO 40 10.20 10,13 »
28,0, 192 48.98 4868 »
6aq 108 27.55
392 100.00

Krystallsystem: monosymmetrisch.
a:b:c=0.6422:1:0.9238.
B == 740 26"
Beobachtete Formen:
o= {001} 0P, a = {100} @ P, q = fo11{ Por, a4 = 5031} 3P,

r= YlOl%—l—-Poc, § = %101%—?00, o=%§31%+3]_?%

1) Pogg. Ann. 74, 283.
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Die farblosen Krystalle sind meist nach der Symmetrieaxe ver-
lingert und bis 25 mm lang, 6 mm breit und 3 mm dick. Von den
Querflichen herrscht in der Regel die Basis vor, nicht selten sind
aber auch das Orthopinakoid und das hintere Hemidoma r von gleicher
Grosse.  Das vordere Hemidoma tritt mehr untergeordnet auf und
fehlt bisweilen ganz. Als Endflichen erscheinen stets die Flichen
des Klinodomas. Die Pyramide o wurde nicht so hiufig beobachtet,
aber bisweilen in gleicher Grdsse mit dem Prisma.

Beobachtet Berechnet

a:e = (100): (001) 74° 26’ —

q:q = (011): (011) 960 40’ —

r:c = (101) : (001) 660 6 —

q:a = (011) : (100) — 78° 26
q:d = (011):(013) 270 51' 270 48’
q:r = (011): (101) 790 27" 72° 93
d:a = (013):(100) —_— 84° 36
d:r = (013):(101) 810 56'  81° 50/
a:s = (100): (101) 290 16° 290 27’
0:o0 = (231):(231) — 92° 21’
0:a = (231):(100) 47° 98'  47° 2%’
o:r = (231): (101) 470 13" 470 ¢
ote = (231):(001) — 86° 37

Spaltbarkeit vollkommen nach dem Hemidoma r.

Ebene der optischen Axen = Symmetrieebene.

Erste Mittellinie angendhert senkrecht zum Hemidoma r.

‘Winkel der optischen Axen sehr gross; die Axen erscheinen im
Polarisationsinstrument ganz am Rande des Gesichtsfeldes.

Wihlt man das Doma d mit dreifacher Verticalaxe zum priméren,
80 kommt die nahe Beziehung zu dem thioschwefelsauren Kalium-
Magnesium auch in dem Axenverhiltniss zum Ausdruck. Die Be-
antwortung der Frage indess, ob hier eine vollkommene Isomorphie
vorliegt, kann erst nach weiteren Versuchen gegeben werden, iber
die wir spiter berichten wollen.

Berlin. II Chemisches Institut der Universitit.





