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aommen. Diese verschwindet auf Zusatz von raucbender Salzsiiure 
and tritt beim Verdiinnen mit Wasser wieder auf. 

Aus dem Vorhergehenden folgt die Moglichkeit, die leicht hydro- 
lisirenden und deshalb schlecht krystallisirharen Wismuthsalze aus 
wassriger oder alkoholischer Losung in Form ihrer gut charakterisirten 
Thioharnstoffverbindungen abzuscheiden, und wir boffen, dass sich 
hierauf eine Methode griinden lasst, mittels deren die Frage nach dem 
von M a r c  k w a l d ’ s  Radiotellur anscheinend versehiedenen Polonium 
der  Cur ie ’s  gelost werden kann. 

41. K. A. Hofmann und F. Hocht len:  Krystallisirte Polysulflde 
von Schwermetallen. 

(Mittheilung aus den1 chem. Lab. der kgl. Akad, d. Wissensch. z u  Miinchen.] 
(Eingegangen am 11. Januar 1901.) 

Unsere frulterr ’) Uiitersiichung betraf das schon liinger bekaunte, 
aber unrichtig gedeutete Einwirkungsproduct VOLI gelbem Schwefel- 
animoniuni nuf ammoniakalische Kupferl6sung und die in ahnlicher 
Weise aus I’latinchlorid oder Thalliumchloriir entstehenden Ver- 
biiidungen: sammtlich schijn krystallisirte Polysulfide vou den Formeln 

Cu. S1. NH,, P t  (S&(NH&. 2 HzO und Tla 5s. 
Neuerdings fanden wir, dass auch Gold, Palladium, Iridium und 

in beschrankter Weise auch Wismuth analoge, sehr gut charakterisir- 
hare Korper dieeer Iilasse liefern, wenn die Versuchsbedingungen nur 
wrnig variirt werden. 

Stets wurde als Ausgangsmaterial gelbes Schwefelammonium ver- 
wendet, das durch Sattigcn einer 25 procentigen Liisung von Einfach- 
Schwefelammoniurn mit Schwefelblumen bei ca. 30° bereitet war. 

G o  I d  a m  m o n  i u m p o  I y su  1 fi d , Au SS NH, 9). 

. Zur Darstellung triigt man in die Ammoniumpolysulfidlosung 
vnter fortwahrendem Umschiitteln verdtnntes, wlssriges Goldchlorid 
(10-prorentig) e h .  Die Fliissigkeit farbt sich tief dunkelbraun und 
1Rsst bald darauf einen gelben, feinpulverigen Niederschlag fallen; 
dann setzt man noch ein;ge Tropfen der Goldlosung zu nnd laeet, 
ohne abzufiltriren, mehrere Tage lang bei ca. + 50 ruhig stehen. so 

1) Diese Berichte 36, 3090 [1903]. 
z ,  Vorlaufig erwkhnt aurde diese Verbindung  TO^ uns schon loc. cit. 

S. 3092. 
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erhalt man kleine, glanzende, gelbe Krystalle, die unter dem Mikroekop 
als flache, rhombische Prismen von paralleler Ausloschung erecheinen. 
Diem werden, nach der Entfernung der Mutterlauge, mit Schwefel. 
kohlenstoff und Aether von eventuell anhangenden Spuren freien 
Schwefels befreit. 

Bei der Analyse wurde der Schwefel nach der Cariue-Methode 
oxydirt, das Gold durch Gliihen und der Stickstoff nach D u m a s  
bestimmt. 

0 1084 g Sbst.: 02460 g BaSO,. - 0.1280 g Stis! . :  0.081ti g Au. 
0.1156 g Sbst.: 4.3 ccm N (140, 7109 mm). 

AuS3NHa. Rer. Au 63 3?, S 20.S8. N 4.50. 
Gef. n 63.75, )) ;31.16, )) 4.09. 

Zwar lasst sich nicht mit voller Bestimmtheit entscheiden, o b  hie1 
eine Auri- oder eine Auro-Verbindung vorliegt; aber die sonst gegen 
Goldchlorid sich aussernde reducirende Wirkung des Schwefel wasser- 
etoffs lasst annehmen, dass das Gold auch in iiuserelri Falle einwerthig 
auftritt und als Auroatom eine dreifache Schwefelkette halt, die ihrer. 
seits noch die Amrnoniumgruppe bindet, im Sinne der Formel Ait.Sa.NHq. 
Interessant ist hier die Analogie zwischen Gold und Kupfer; deno 
auch dieses liefert, wie wir fruher I )  gezeigt haben, ein Polysulfidsalz 
mit einwerthigem Metall und Ammonium von der Formel Cu.Sd.NH4 

Um nun festzustellen, ob unter nndereu Bedingungen nicht doch 
ein A u r i s u l f i d  entstehen kann, wurde Goldchlorid rnit Schwefelwasser. 
stoff gefallt und zwar in absolut iitheriscber Losung, da bei Gegeuwart 
von Wasser bekanntlich 2, nur Aurosulfid oder Auroaurisulfid erhalteu 
worden sind. W i r  fanden, dass auf Zusatz von tiocknem, in Aether 
gelostem Schwefelwasserstoff ZUP Aether-Goldchlorid-Losung ein dunkel- 
brauner Niederschlag ausfallt, der mch dern Waschen mit Schwefel- 
kohlenstoff, absolutem Aether uud Trocknen im Vacuum ziemlich an- 
niihernd die Zusamruensetzung eines Aurisulfides besitzt. 

0.1488 g Sbst.: 0.1200 g Au, 0.:7360 g BaSOr. - 0.1098 g Sbst.: 0.0879 g 
Au, 0.1734 g BaS04. 

BUZSB. Ber. Au 80.40, S 19.61. 
Gef. N 80.64, S004, * 21.78, 21.68. 

Ein Versuch, auf Phnlichem Wege das  P l a t i n i s u l f i d  herzustellen, 
hatte nur wenig giinstigen Erfolg. Zwar fallt beim Sattigen VOD ab. 
solut-alkoholischer Platinchloridlosung mit trocknem Schwefelwasser 
stoff ein dunkler Niederschlag aus, der sich durch Schwefelkohlenstofl 

I )  Diese Berichte 36, 3090 [1903]. 
a) Berzel ius ,  Gmel in-Kraut ,  6. Aufl., 111, 1013: L e v o l ,  Ann. chim 

[3] 30, 356. 
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von beigemengtem Sehwefel befreien llsst , aber dennoch stirnnien 
die Analysen nur sehr annahernd auf die Formel PtSzHP. 

E s  ist iiberhaupt beachtenswerth. dass die Elemente Kupfer, Platin, 
Gold und, wie wir weiter unten noch sehen werden, auch Iridium und 
Palladium brim Fallen ihrer Lijsungen mit Schwefelwasserstoff iiiir 

schlecht charakterisirbare, dunkle, amorphe Siilfide liefern, wahrend bei 
Anwesenlieit von gelbem Schwefelammonium die krystallisirten, dnreh- 
sichtigen und schijn gefarbten Metallammoniumpolysulfide entstehen 

An das schon friiher beschriebene I)  Platinammoniuintripentasulfid, 
P t  Sla (NHa), . 2  Hz 0, reiht sich die I r i d i u m  v e r b  i n  d u ng, IrSls(NH&, 
die gleiclt jenem gut k r j  stallisirt und nur, entsprechend der verschie- 
denen Wertbigkeic der Metallatome, sich durch die Linzabl der ge- 
buodenen Anrmoniumgruppeu weseirtlich unterscheidet. 

Zur Darstellung wird eine wassrige, ca. 1 0-procentige Iridium- 
trichloridl6sung zu den] Limmoniumpolysulfid (siehe vorher) unter furt- 
wahrendem Uinruhren gesetzt, bis in der tiefrothen Fliissigkeit eine 
eben bleibende Triibung entsteht; dann lisst man das Gemisch im 
verschlossenen Kolben mehrere Monate lang bei ca. j0 stehen. In 
dieser Zeit haben sich grosse, braune, octaGdriscbe Krystalle ausge- 
schieden, die man von den beigemengten gelben Flocken durch 
Schlammen leicltt trennen kann. Eventuell noch vorbandene, orange- 
farbene Rrystallplattchen lassen sich bei der Gr6sse unserer Krystalle 
ohne Miihe nut' mechnnischem Wege entfernen 

Nacb der freiiridlicheii Mittheilung des Hrn. Dr. S t e i n m e  t d ,  

Assistent anr hiesigen mineralogischen Institut, gehijren die bis 4 nrm 
dicken, dnnkelrothbraunen, octaPdriwhrn Krystalle zum tetragonalen 
System. 

Vertrhltnis. a:  b = 0.915 : I .  
Beohrchtetc PIBcbea: o =  (111): c =  {OOl}.  

Winkeltabclle . 
c :  o =(001): (111) = 52" IS' 
0 :  o = (111): ( i l l )  = 68024'. 

In diinnen Schichten scheinen die Krystalle roth durch und zeigen, 
senkrecht zur Axe geschliffen. zwischen gekreuzten Nikols im concer- 
genten Licht ein dunkles Kreuz. Spaltbarkeit liess sich nicht er- 
k ennen. 

0.1102 g Sbst.: 0.0283 g Ir. - 0.1982 g Shst.: 0.0521 g Ir. - 0.1702 g 
Sbet.: 0.8148 g BaSOa. - 0.1052 g Sbqt.: 5 ccrn N (140, 7'30 mm). - 0.0730g 
Sbst.: 3.5 ccm N (130, 713 mm). 

Tr S15 (NHh)?. Ber. Ir 26.5 1 ,  
Gef. n 16.29, 23.123, a 65.74, 5.31, 5.29. 

S 66.07, N 5.78. 

l) H o f m a n n  und B o c h t l e n ,  diese Berichte 30, 3091 [19031 
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An dem inneren Aufbau dieser Verbindung kanri kein Zweifel 
bestehen: dae Iridium fuagirt hier wie in zahlreichen anderen Fallen 
als dreiwerthiges Element, das durch Vermitteluog von drei Penfa- 
sul Bdketten drei Ammoniurngruppen bindet, entsprecbend der Porrnel 
Ir (Sa. NH4)s. 

Dae P a l  l a d i u  m a rn m o n i  urn - d i p  e n  t a -  m o no-a  u 1 f i d ,  PdSII(NHd), 
.'/2 Ha 0, scheidet sich aus einer mit Palladiumchloriir-Chlorkalium bis 
znr bleibenden Triibung versetzten Ammoniumpolysnlfidlosung nach dem 
Filtriren rind mehrwiichentlichen Stehen bei ca. 5 0  in kugelig ver- 
einten, feinen, glanzenden Nadelchen ab, die eine schon gelbrothe 
Oberfliichenfarbe zeigen. Zur Reinigung wascht man die abgesaugten 
Krystiillchen mit Sprit, Aether rind Schwefelkohlenstoff und trocknet 
im Vacuum iiber Schwefdsaure wahrend mehrerer Stunden. 

0.1223 g Sbst.: 0.0256 g Pd, 0.6282 g BaSOh. - 0.1 180 g Sbst.: 0.6046 g 
BaSOb. - 0.1222 g Sbst.: 5 6 ccm N (140, 722 mm). 

Pd Sj I (NHb), . H2 0. Ber. Pd 31.03, S 70.02, N 5.55. 
Gef. >) 20 95, D i 0 5 9 ,  70.36, D 5.11. 

Vergleicht man nacli dem Aeusseren dieses Polysulfid mit dem 
Natriumsulfopalladat, PdSjNap,  ron S c h n e i d e r  I ) ,  so fallt auf, dass 
dieses fast undurchsichtig, riithlich bleigrau, also vie1 dunkler gefarbt 
ist als jenes. Durch die Steigerung in der Anzahl der Schwefelatonie 
des Molekiils wird :&o die rlichtabsorption 1 errnindert und die Far- 
bung aufgehellt. 

Wesentlich nnders 31s bei den bisber erwbhnten Metallen verlauft 
die Einwirkung von W i s m u t h c h l o r i d  auf Amn~oniurnpolysnlfid. Ver- 
wendet man wassrige Fliissigkeiten, so entsteht nur das bekannte Snlfid 
RizSs neben frviem Schwefel. Giebt man aber zu einer absolut- 
al koholischen Ammoniumpolysulfidlisung unter Umschiitteln allrnahlich 
eiue Liisung von Wismuthchlorid in absolutem Alkohol, sodass schliess- 
lich das Polysulfid noch im Ueberschuss bleibt, dann erhalt man nach 
mrhreren Stnnden bei ca. glanzend schwarze, vollkornmen undurch- 
sichtige Krystalle von kurzprismatischem Habitus. Nach den1 Ab- 
saugen wurde diese Substanz mit absolutem Alkohol, Aether, Schwefel- 
kohlenstoff, Aether gewaschen und im Vacuum iiber SchwefelsCure 
getrocknet. 

0.1802 g Sbst.: 0.0900 g Bins?, 0.5582 g HaSOd. - 0.1818 g Sbst: 
0.5662 g BaS04. - 0.2508 g Sbst.: 0.0372 g Bt0, kein Con. - 0.1386 g 
Sbst.: 6.8 ccm N (loo, 718 5 mm). 

BisSIrOsNqHlfi. Ber. Bi 40.33, S 43.41, N 5.43, H 1.54. 
Gef. J) 40.58, * 42..i3, 42.76, x 5.51, D 164. 

I) Pogg. Ann. 1-1-1, 51:). 



Da weder Chlor noch Koblenstoff nachgewiesen werden konnten, 
80 liisst sich annehmen, dass die Verbindung Saueretoff in Form von 
Thioenlfat,resten entbalt, woraus die Constitution im folgenden Sinne 
abgeleitet werden kann: 

(KH4 SJ(NH4Sa OJ): Bi - S. S - Bi: (Sn 03 NHd)(SpNHJ. 
Diese Formel ist berecbtigt, wenn man bedenkt, dass aus Poly- 

sulfiden bei der Einwirkung von Lnftsauerstoff Thiosulfate entstehen, 
nnd dass diese, wie bekannt, mit Wisrnuthsalzen sehr bestandige Ver- 
bindungen liefern. 

42. K. A. Hofmann und V. Wolf l :  Lichtempflndliche 
Bleisalelosungen. 

[Mitth. au5 d. chem. Laborat. der Kgl. Akad. der Wissensch. zu Munchen.] 
(Eiogeganpen am 11. Januar 1904.) 

Watrrend unserer Arbeiten iiber das radioactive Rlei machten wir 
die Beobachtung. dass Liisungen von Chlorblei in Natriumtbiosulfat 
an1 Lichte bisweilen schijn mennigrothe Abscheidurigen liefern, wah- 
rend irn diffiisen Licht oder i m  Dunkeln niir schwarzes Schwefel- 
blei ausfallt. 

Wir haben diese Erscheiuungen weiter verfolgt und die Natur der 
im Lichte entstehenden rothen Verbindungen ermittelt. Dabei ergab 
eich znnacbst, dass n u r  bei Anwesenheit ran Chlor-, Brom-, Jod- oder 
Rhodan-Salz, und nur bei Anwendung verdiiunter Liisungen schiin ge- 
farbte Niederschliige sich bilden, die aus Nalogenbleipolysulfiden be- 
stehen. 

Als Ausgangsmnterialien dieliten a) eiue aus krystallisirtem , ge- 
wohnlichem Chlorblei bereitete, kalt gesiittigte, wassrige Lijsung vori 
c:~. 1 : 100 Gehalt und b) eine hTstriumthiosiilfatliisuiig, die 4 g kry- 
stallisirtes Sal t  in 100 ccm enthielt. 

Durch Vermischen Ton a) iind b) im Verhaltniss yon 1 : 1.5 ent- 
steht eine farblose Pliissigkeit, die man in den ca. '/2 cm weiterr 
Zwischenraum zweier in einauder gestellter Becherglaser bringt, deren 
inneres niit Eis gefiillt wird. Setzt man dieses System dem directen 
Sonnenlichte aus, so zeigt sich bald eine rothliche Triibung, die nacb 
einigen Stunden nls  rother Uebermg ;in der Innenwand des iiusseren 
Olases haftet Wiihrend der ganzen Expositionsdauer sol1 die Tem- 
peratur nicht wesentlich iiber O o  steigen, da  sonst die Abscheidong 
dunkler wird rind schliesslich in Schwefelblei iibergeht. Dies findet 
auch statt, wenu man das Ganze nachtraglich im Dunklen stehen 


