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531. K. A. Hofmann und F. Héchtlen: Krystallisirte Poly-
sulfide von Schwermetallen.

[Mitth. aus dem chem. Lab, der kgl. Akademie d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 11. August 1903)

H. Schiff') hat gefunden, dass die Alkalipentasulfide auf Znsatz
von verdiinnten Schwermetallsalzlosungen charakteristisch gefirbte,
aber sehr leicht zersetzliche, amorphe Niederschliige liefern, von denen
nur das Zink- und das Cadmium-Peuntasulfid, ZnSs und CdS;, analy-
sirt werden konnten. Relativ bestindig und gut krystallisirt ist das
Kupferammoninmpolysulfid von Peltzer?), Bloxam?*) und Gescher?),
fiir das schliesslich die Formel 2 CuS; + (NH4):S angenommen wurde,
trotzdem die Analysen einen hoheren Schwefelgehalt ergaben und die
Existenz einer Cuprisulfidschwefelammonium-Doppelverbindung auf-
fallend erscheinen musste, da einerseits das Kupfer vorzugsweise Cupro-
sulfide ®) liefert und andererseits Ammoniumsulfid von Schwefelmetallen
wohl salzartig (Sulfosalze), aber nicht molekular gebunden wird.

Wir stellten nach der ibrigens trefflichen Vorschrift von A.
Gescher®) das fragliche Sulfid aus ammoriakalischer Kupfervitriol-
l6sung und mehrfach Schwefelammonium dar und erhielten schén
roth gefirbte, glinzende Prismen von paralleler Ansléschung und
schénem Pleochroismns: Farbe parallel der Kante roth, senkrecht
daza orange. Die vollkommen einheitlichen (bei Vergrdsserung 500)
Krystalle wurden abgesaugt und auf Thon im Vacuum iiber Schwefel-
siiure und iiber Aetznatron getrocknet.

0.1150 g Sbst.: 0.5008 g BaSO, (pach Carius’ Methode). — 0.0978 g
Sbst.: 0.4338 g BaS0, (pach Carius’ Methode). — 0.1066 g Shst.: 0.0399 g

CuO. — 0.1454 g Shst.: 0.0538 g CuO, 00126 g NH;. — 00732 g Shst.:
0.00648 g NH,.

CuS,NH,, Ber. Cu 30.29, S 61.09, NH, 8.57.

Gef. » 2991, 29.56, » 60.90, 59.79, » 8.66, 8.85.

Demnach ist das Atomverhiliniss von Schwefel zu Kupfer nicht,
wie bisher angenommen wurde, gleich 7:2, sondern gleich 4:1.

Um so gat wie moglich diese Substanz als Cuproverbindung zu
charakterisiren, wurde sie in einer Kohlenséiureatmosphire mit concen-
trirter Salzsdure zersetzt; durch Zusaugen von iiberschiissigem Am-
moniak entstand alsdann eine griine Losung, die sich erst an der Luft
blau firbte.

1y Ann. d. Chem. 115, G8. %) Anp. d, Chem. 128, 180,

3 Journ. chem. Soc. 18, 94. 4) Apn. d. Chem. 141, 350.

5 K. A. Bofmann und F. Héchtlen, diese Berichte 36, 1146.
¢ Ann, d. Chem. 141, 353.
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Am plausibelsten fasst man dieses rothe Sulfid auf als das Cupro-
ammoniumsalz des Vierfachschwefelwasserstoffs HS, H, dessen Natrium-
salz nach F. W. Kiister!) der wesentliche Bestandtheil der Natrium-
polysulfidlésungen ist und sich durch relative Bestindigkeit auszeich-
net. Zur Klasse der Pentasulfide gehdrt das von uns neu aufge-
fundene Platiniammoniumpolysulfid, PtS;5(NH,):.2 Hy O.

Zur Darstellung wurde eine 25-procentige Losung von Einfach-
Schwefelammonium bei 30° mit Schwefelblumen gesittigt und in die ab-
gekiiblte Flissigkeit eine 10-procentige Platinchloridlésung tropfen-
weise unter Umschiitteln eingetragen, bis ein eben bleibender, réth-
licher Nijederschlag entstand. Aus dem purpurrothen Filtrat schieden
gich bei 5° in einem verschlossenen Kolben nach 2—3 Tagen rothe,
schon glinzende Krystalle ab. Diese wurden abgesaugt, mit Schwefel-
kohlenstoff gewaschen und mehrere Stunden im Vacuum tiber Schwefel-
séure getrocknet.

So erhilt man vbllig einheitliche, rothe, rhombische Pyramiden
mit Pinakoidflichen, domatischen Endflichen und Basis, von gerader
Ausléschung.

0.1158 g Sbst.: 0.5500 g BaSOy (nach Carius). — 0.1102 g Sbst.: 0.5202 g
BaS0; (nach Carius). — 0.1014 g Bbst.: 0.0262 g Pt. — 0.0590 g Shst.:
0.0152 g Pt. — 0.0838 g Sbst.: 3 cem N (199, 713 mm).

PtS;5(NH,)2.2 HoO. Ber. Pt 26.04, S 64.30, N 3.75.

Gef. » 25.76, 25.83, » 65.21, 64.81, » 3.86.

Dieses Sulfid ist in trocknem Zustande sehr bestindig; 18st sich
in Alkohol mit gelbrother Farbe, wird aher von Aether nicht aufge-
nommen und kann mit Schwefelkohlenstoff ohne Zersetzung gewaschen
werden.

Wie vorhin angegeben wurde, entsteht diese Verbindung durch
Einwirkung von Platinchlorid (PtClgHo) auf die mit Schwefel ge-
giittigte Schwefelammoninmlgsung, Diese enthiilt nach der geliufigen
Ansicht das Pentasulfid (NH,):S;, dessen Schwefelketten die Chlor-
atome des Platinchlorids ersetzen, wobei aber nicht das einfache Pla-
tinipentasulfid (Pt} (S;)z, sondern das Ammoniumsalz der Séure entsteht,
dessen Structur am klarsten durch die Formel S;:Pt:(S; NH,):.2 HyO
ausgedriickt wird.

Interessant ist die sich hier aufdringende Tendenz des 4-werthi-
gen Platins, trotz der complicirten negativeo Reste, doch noch wie in
den einfachen Féllen (PtClgH, ete.) als Centralatom einer Siure zu
wirken.

Aehnlich scheint sich in dieser Hinsicht das Gold zu verhalten,
denn bei der Einwirkung vos Goldehlorid auf Ammoniumpolysulfidlfsung

1y Verh. d. Vers. Deutsch. Ntf. u. Aerzte 1901, 121—126.
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entsteht in der Kilte allm#hlich eine Verbindung, die nach den bis-
herigen (noch zu erginzenden) Apalysen die Zusammensetzung
AuS3;NH, hat. Sie besteht aus gelben, parallel ausléschenden, flachen,
thombischen Prismen und soll demnpéchst niiher beschrieben werden.

Einstweilen lisst sich aus den mitgetheilten Thatsachen der
Schluss ziehen, dass im Gegensatz zu den undurchsichtigen, altbe-
kannten Sulfiden der Schwermetalle Ca, Au, Pt, deren Polysulfid-
ammoniomsalze nur auswiihlende, nicht vollstindige Lichtabsorp-
tion bewirken: CuS;NH, im durchfallenden Lichte roth resp. orunge,
Pt8;: (NH,)..2 H;O roth durchsichtig, AuS;NH, gelb durchsichtig.

Dass diese Lichtdurchlissigkeit von der nur halbseitigen Schwefel-
metallbindung und nicht von der grésseren Anzahl der Schwefelatome
herriihrt, geht aus dem Beispiel des gleichfalls neu aufgefundenen
Thalliumpentasulfides, T1:S;, hervor, deun dieses ist undurch-
sichtig schwarz.

Zur Darstellung trigt man in eine gesdttigte Ammoniumpolysul-
fidlssung (wie bei der Platinverbindung bereitet) so lange Thallium-
chloriir ein, bis ein reichlicher, griner Niederschlag entstanden ist.
Dapn ldsst man, ohne zu filtriren, im verschlossenen Kolben mehrere
Tage lang an einem kiihlen Orte stehen. Die ausgeschiedenen, glin-
zenden Krystalle werden abgesangt, mit Schwefelkohlenstoff und Aether
gewaschen, dann im Exsiccator iber Schwefelsiure getrocknet. So
erhilt man vollkommen einheitliche, schwarze, glinzende, undurch-
sichtige, kurzprismatische Krystalle.

0.1208 g Sbst.: 0.2580 g BaS0,. — 0.1018 g Sbst.: 0.2154 g BaS0s. —
0.1090 g Sbst.: 0.1282 g T1J, 0.2306 g BaSO.4.

TiyS;. Ber. Tl 71.83, S 28.17,
Gef. » 72.52, » 29.33, 29.05, 29.04.

Das Thallium wurde nach der Oxydation mit rauchender Salpe-
tersinre im BEinschlussrohr als Jodiir') bestimmt. Nach unserer An-
sicht liegt kein Grund vor, die Formel T1;S; auf mehrwerthiges Thal-
lium zuriickzufiihren, obwobl man gut charakterisirte Sulfide mit drei-
werthigem Thalliom kennt?), wie z. B. das Kaliumsulfothalliat, T18;K
(dunkeleochenillerothes Krystallpulver); aber diese Verbindungen ent-
stehen beim trockuen Zusammenschmelzen von Thalliumsalzen mit
Alkalicarbonaten und Schwefel, nicht bei gewohnlicher Temperatur
und in wissriger Losung, wie unser Sulfid. Dieses fassen wir auf als
das Thallosalz des Fiinffachschwefelwasserstoffs.

) Baubigny, Compt. rend. 113, 544 [1891).
) R. Schneider, Journ. f. prakt. Chem. [2] 9, 209; 10, 55.



