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nommen. Diese verschwindet auf Zusatz von rauchender Salzsiure
ond tritt beim Verdiionen mit Wasser wieder auf.

Aus dem Vorhergehenden folgt die Moglichkeit, die leicht hydro-
tisirenden und deshalb schlecht krystallisirbaren Wismuthsalze aus
wiigsriger oder alkoholischer Losung in Form ihrer gut charakterisirten
Thioharnstoffverbindungen abzuscheiden, und wir boffen, dass sich
hierauf eine Methode griinden ldsst, mittels deren die Frage nach dem
von Marckwald’s Radiotellur anscheinend verschiedenen Polonium
der Curie’s gelost werden kann.

41. K. A. Hofmann und F. H6chtlen: Krystallisirte Polysulfide
von Schwermetallen.
[Mittheilung aus dem chem. Lab. der kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.)
(Eingegangen am 11. Januar 1901.)

Unsere frithere') Untersuchung betraf das schon linger bekannte,
aber unrichtig gedeutete Einwirkungsproduct von gelbem Schwefel-
ammonium auf ammoniakalische Kupferldsung und die in &hnlicher
Weise aus Platinchlorid oder Thalliumehloriir entstehenden Ver-
bindungen: simmtlich schén krystallisirte Polysulfide von den Formeln

CU.S4.NH4, Pt(s;,)g(NHg)2.2 H2O lll]d TIES:,.

Neuerdings fanden wir, dass auch Gold, Palladium, Iridium und
in beschrinkter Weise auch Wismuth analoge, sehr gut charakterisir-
bare Korper dieser Klasse liefern, wenn die Versuchsbedingungen nur
wenig variirt werden.

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

Goldammoniumpolysulfid, AuS;NH,9).

Zur Darstellung trigt man in die Ammoniumpolysulfididsang
unter fortwihrendem Umschiitteln verdiinntes, wissriges Goldchlorid
(10-procentig) ein. Die Flissigkeit firbt sich tief dunkelbraun und
lisst bald darauf einen gelben, feinpulverigen Niederschlag fallen;
dann setzt man noch einige Tropfen der Goldlosung zu und lisst,
ohne abzufiltriren, mehrere Tage lang bei ca. + 5° ruhig stehen. So

1) Diese Berichte 36, 3090 [1903].
2) Vorlaufig erwhnt wurde diese Verbindung von uns schon loc. cit.
8. 3092.
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erhilt man kleine, glinzende, gelbe Krystalle, die unter dem Mikroskop
ale flache, rhombische Prismen von paralleler Ausldschung erscheinen.
Diese werden, nach der Entfernung der Mutterlauge, mit Schwefel-
kohlenstoff und Aether von eventuell anhingenden Spuren freien
Schwefels befreit.

Bei der Analyse wurde der Schwefel nach der Carius-Methode
oxydirt, das Gold durch Glihen und der Stickstoff nach Dumas
bestimmt.

01084 g Sbst.: 02460 g BaSO,. — 0.1280 g Shst.: 0.0816 ¢ Au. —-
0.1156 g Shst,: 4.3 cem N (149, 710.9 mm}.
AuS;NH,. Ber. Au 63.32, S 20.88, N 4.50.
Gef. » 63.75, » 31.16, » 4.09.

Zwar lisst sich nicht mit voller Bestimmtheit entscheiden, ob hier
eine Auri- oder eine Auro-Verbindung vorliegt; aber die sonst gegen
Goldchlorid sich dussernde reducirende Wirkung des Schwefelwasser-
stoffs lisst annehmen, dass das Gold auch in unserem Falle einwerthig
auftritt und als Auroatom eine dreifache Schwefelkette hilt, die ihrer-
seits noch die Ammoniumgruppe bindet, im Sinne der Formel An.Ss. NH,.
Interessant ist hier die Analogie zwischen Gold und Kupfer; denn
auch dieses liefert, wie wir friiher!) gezeigt haben, ein Polysulfidsalz
mit einwerthigem Metall und Ammonium von der Formel Cu.S;.NH,.

Um nun festzustellen, ol unter anderen Bedingungen nicht doch
ein Aurisulfid entstehen kann, wurde Goldchlorid mit Schwefelwasser-
stoff gefillt und zwar in absolut ftherischer Lidsung, da bei Gegenwart
von Wasser bekanntlich?) nur Aurosulfid oder Auroaurisulfid erhalten
worden sind. Wir fanden, dass auf Zasatz von trocknem, in Aether
gelsstem Schwefelwasserstoff zor Aether-Goldchlorid-Lésung ein dunkel-
brauner Niederschlag ausfillt, der nach dem Waschen mit Schwefel-
kohlenstoff, absolutem Aether und Trocknen im Vacuum ziemlich an-
nihernd die Zusamweusetzung eines Aurisulfides besitzt.

0.1488 g Sbst.: 0.1200 g Au, 0.2360 g BaS0;. — 0.1098 g Sbst.: 0.0879 ¢
Au, 0.1734 g BaS0,.
AugS;. Ber. Au 80.40, S 19.61.
Gef. » 80.64, S004, » 21.78, 21.68.

Ein Versuch, auf dhnlichem Wege das Platinisulfid herzustellen,
hatte nur wenig giinstigen Erfolg. Zwar fillt beim Sittigen von ab.
solut-alkoholischer Platinchloridlésung mit trocknem Schwefelwasser-
stoff ein dunkler Niederschlag aus, der sich durch Schwefelkohlenstof

) Diese Berichte 36, 3090 [1903].

2) Berzelius, Gmelin-Kraut, 6. Aafl.,, ITL, 1013; Leveol, Ann. chim
(3] 30, 356.
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von beigemengtem Schwefel befreien ldsst, aber dennoch stimmen
die Analysen nur sebr annihernd auf die Formel PtSzH,.

Es ist iiberhaupt beachtenswerth, dass die Elemente Kupfer, Platin,
Gold und, wie wir weiter unten noch sehen werden, auch Iridinm und
Paliadium beim Fillen ihrer Lésungen mit Schwefelwasserstoff nar
schlecht charakterisirbare, dunkle, amorphe Snlfide liefern, wihrend bei
Anwesenheit von gelbem Schwefelammonium die krystallisirten, darch-
sichtigen und schéon gefirbten Metallammoniumpolysulfide entstehen.

An das schon friiher beschriebene') Platinammoniumtripentasulfid,
PtS;5 (NH,);.2H5 O, reiht sich die Iridiumverbindung, IrS;;(NHy)s,
die gleich jenem gut krystallisirt und nur, entsprechend der verschie-
denen Werthigkeit der Metallatome, sich durch die Anzahl der ge-
buodenen Ammoniumgruppen wesentlich unterscheidet.

Zur Darstellung wird eine wissrige, ca. 10-procentige Iridium-
trichloridlésung zu dem Ammoniumpolysulfid (siehe vorber) unter fort-
wihrendem Umriihren gesetzt, bis in der tiefrothen Flissigkeit eine
eben bleibende Triibung entsteht; dann lisst map das Gemisch im
verschlossenen Kolben mehrere Monate lang bei ca. 5° stehen. In
dieser Zeit haben sich grosse, braune, octa&drische Krystalle ausge-
schieden, die man von den beigemengten gelben Flocken durch
Schlimmen leicht treonen kann. Eventuell noch vorhandene, orange-
farbene Krystallplittchen lassen sich bei der Grosse unserer Krystalle
ohne Miihe anf mechanischem Wege entfernen.

Nach der freundlichen Mittheilung des Hrn. Dr. Steinmetz,
Agsistent am hiesigen mineralogischen Institut, gehdren die bis 4 mm
dicken, dunkelrothbraunen, octaédrischen Krystalle zum tetragonalen
System.

Verhiltniss a: b =0.915: L.

Beobauchtete Flachen: o=={111}; ¢={001}.

Winkeltabelle:

c:o==(001):(111) = 52V 18’
o:o={(111):(111) = 68° 24"

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

0,1102 g Sbst.: 0.0283 g Ir. — 0.1982 g Shst,: 0.0521 g Ir. — 0.1702 g
Sbat.: 0.8148 g¢ BaSO,. — 0.1052 g Sbst.: 5 cem N (149 720 mm). — 00730 g
Shst.: 3.5 cem N (130, 713 mm).

IrS;s (NHy);.  Ber. Ir 26.51, S 66.07, N 5.78.
Gef. » 26.29, 25.68, » 65.74, » 5.31, 5.29.

) Hofmann und Hiochtlen, diese Berichte 36, 3091 (1903}
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An dem inneren Aufbau dieser Verbindung kann kein Zweifel
besteben: das Iridium fungirt hier wie in zahlreichen anderen Fillen
als dreiwerthiges Element, das durch Vermittelung von drei Penta-
sulfidketten drei Ammoninmgruppen bindet, entsprechend der I'ormel
Ir: (S5. NH,)s.

Das Palladiumammonium-dipenta-mono-sulfid, PdS;;(NH,)s
J/2 HO, scheidet sich aus einer mit Palladiumehloriir-Chlorkalium bis
zur bleibenden Triibung versetzten Ammoniumpolysulfidlésung nach dem
Filtriren und mebrwdchentlichen Stehen bei ca. 5° in kugelig ver-
einten, feinen, glinzenden Nidelchen ab, die eine schén gelbrothe
Oberflichenfarbe zeigen. Zur Reinigung wiischt man die abgesaugten
Krystillchen mit Sprit, Aether und Schwefelkohlenstoff und trocknet
im Vacuum {iber Schwefelsiure wihrend mehrerer Stunden.

0.1222 g Shst.: 0.0256 g Pd, 0.6282 g BaSO0,. — 0.1180 g Sbst.: 0.6046 g
Ba80,. — 0.1222 g Shst.: 5.6 ccem N (149, 722 mm).
PdS; (NHy);. 12 HpO. Ber. Pd 21.03, S 70.02, N 5.55.
Gef. » 2095, » 70.59, 70.36, » 5.11.
Vergleicht man nach dem Aecusseren dieses Polysulfid mit dem
Natriumsulfopalladat, PdS; Nas, von Schneider ), so fillt auf, dass
dieses fast undurchsichtig, réthlich bleigrau, also viel dunkler gefiirbt
ist als jenes. Darch die Steigerung in der Anzahl der Schwefelatome
des Molekiils wird nlso die Lichtabsorption vermindert und die Fér-
bung auafgehellt.

Wesentlich anders als bei den bisher erwihnten Metallen verliuft
die Einwirkung von Wismuthchlorid auf Ammoniumpolysulfid. Ver-
wendet man wiissrige Flilssigkeiten, so entsteht nur das bekannte Sulfid
Bi; S3 neben freiem Schwefel. Giebt man aber zu einer absolut-
alkoholischen Ammoniumpolysulfidlésung unter Umschitteln allmihlich
eine Losung von Wismuthchlorid in absolutem Alkohol, sodass schliess-
lich das Polysulfid noch im Ueberschuss bleibt, dano erbilt man nach
mehreren Stunden bei ca. 5° glinzend schwarze, vollkommen undurch-
sichtige Krystalle von kurzprismatischem Habitus. Nach dem Ab-
saugen warde diese Substanz mit absolutem Alkohol, Aether, Schwefel-
kohlenstoff, Aether gewaschen und im Vacuum iiber Schwefelsiure
getrocknet.

0.1802 g Shst.: 0.0900 g BigS;, 0.5582 ¢ BaSO4. — 0.1818 g Sbst.:
0.5662 g BaS0;. — 0.2508 g Sbst.: 0.0872 g Hy 0, kein CO;. — 0.1386 g
Sbst,: 6.8 cem N (10° 713.5 mm).

Bis$1406 Ny Hys. Ber. Bi 40.33, S 43.41, N 5.43, H 1.54.

Gef. » 40.58, » 42,58, 42,76, » 5.51, » 1.64.

H Pogg. Amn. 141, 519,
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Da weder Chlor noch Kohlenstoff nachgewiesen werden konnten,
80 ldsst sich annebmen, dass die Verbindung Sauerstoff in Form von
Thiosulfatresten enthilt, woraus die Constitution im folgenden Sinne
abgeleitet werden kann:

(N[‘h S;)(NH‘S‘) Og):Bl - S.S —_ Bl:(Sz 03 NH;)(S4NH4)

Diese Formel ist berechtigt, wenn man bedenkt, dass aus Poly-
sulfiden bei der Einwirkung von Luftsauerstoff Thiosulfate entstehen,
und dass diese, wie bekannt, mit Wismuthsalzen sehr bestindige Ver-
bindungen liefern.

42. K. A, Hofmann und V. W6lfl: Lichtempfindliche
Bleisalzlésungen.

{Mitth. aus d. chem. Laborat. der Kgl. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 11. Januar 1904.)

Wiihrend unserer Arbeiten iber das radioactive Blei machten wir
die Beobachtung, dass Ld&sungen von Chlorblei in Natriumthiosulfat
am Lichte bisweilen schén mennigrothe Abscheidungen liefern, wih-
rend im diffusen Licht oder im Dunkeln nur schwarzes Schwefel-
blei ausfillt.

Wir haben diese Erscheinungen weiter verfolgt und die Natur der
im Lichte entstehenden rothen Verbindungen ermittelt. Dabei ergab
gich zunichst, dass nur bei Anwesenheit von Chlor-, Brom-, Jod- oder
Rhodan-Salz, und nur bei Anwendung verdiinnter Lsungen schén ge-
firbte Niederschlige sich bilden, die aus Halogenbleipolysulfiden be-
stehen.

Als Ausgangsmaterialien dienten a) eine aus krystallisirtem, ge-
wohnlichem Chlorblei bereitete, kalt gesiittigte, wiissrige Lésung von
ca. 1:100 Gehalt und b) eine Natriumthiosulfatlésung, die 4 g kry-
stallisirtes Salz in 100 cem enthielt.

Durch Vermischen von a) uvnd b) im Verhiltniss von 1:1.5 ent-
steht eine farblose Fliissigkeit, die man in den ca. !/ cm weiten
Zwischenraum zweier in einander gestellter Bechergliser bringt, deren
inneres mit Eis gefiillt wird. Setzt man dieses System dem directen
Sonnenlichte aus, so zeigt sich bald eine réthliche Triibung, die nach
einigen Stunden als rother Ueberzug an der Innenwand des &usseren
Glases haftet. Wihrend der ganzen Expositionsdauer soll die Tem-
peratur nicht wesentlich iiber 0° steigen, da sonst die Abscheidung
dunkler wird und schliesslich in Schwefelblei ibergeht. Dies findet
auch statt, wenn man das Ganze nachtriglich im Dunklen stehen



