
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 
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laast. Durch Abfiltriren im directen Licht. Auswaschen init eiekaltem 
Wasser und Trocknen mit absolutem Alkohol und Aethei elhielten 
wir Priiparate, die unter dem Mikroekop einheitlich roth und fein- 
kryetallinisch erschienen. 

Analyse der im Vacuum uber Schwefelsaure getrockneten Sub- 
stanz: 

0.1264 g Sbst.: 0.1404 g PbSO1, 0.1659 g BaSO,. - 0.0756 g Sbst.: 
0.083'2 g PbSOk, 0.0171 g AgCI. 

PbrSeClz. Ber. Ph 73.87, 17.63, C1 6.50. 
Gcf. )) '75.85, 75.1i.  )) 18.02, 5.59. 

Die Oxydation d w  Sulfides und die Trennung von Schwefelsaure 
iind Salzsaure von Bleioxyd geschah nach der Angabe von J a n n  a s c b 
mit ammoniakalischem Waseerstoffsuperoxpd ; doch wu de d i s  Blei 
nicht als Oxyd, sondern 31s Sulfat gewogen 

Nach dem Resultate der Analyse kiiuntr man rermntiien. dasa 
dieee rothe Verbindung ein Arilngerungsproduct van Chlorschwefel an 
Rleisulfid sei entsprechend d e r  Formel 4PbS.S2C12; doch ist kaum 
anzunehmen, dms in wassriger Fliissigkeit Schwefel Chlor-Bindungen 
zu Stande kommen. Auch bildet sich a m  trocknem Cblorschwefel 
und Bleisullid der Hauptsache nxch nur Chlorblei und freier Schwe- 
fel, ohne dass ein roth grfiirbtes Zwischenproduct wahrgenommlan 
werden kznn. In der Farbr  erinnert unsere Substanz an die Chlnr- 
bleisulfide PbS.PbC12') und 3 P b S . 2 P b C l 2 ,  die ails salzsanrer Chloi- 
bleiliisung bei allmbhlichem Zusatz ron Schwefelwasserstoffwosser als 
rothe Niederschllge ausfallen. Das in unserem Falle vorhandene Plus 
im Schwefelgehxlte deutet auf dae Vorhandensein von Polysulfidketteu 
hin, und diese Vermuthung wird durch die Beobachtang bestltigt, daw 
auf allmkhlichen Zusatz einer sehr verdiinnten Amrnoniumpolysulfid- 
h u n g  zii iiberschissiger kalter Chlorbleiliisung ein rother Nieder- 
schlag entsteht, der sich genau so rerhalt wie die aus Chlorbleithin- 
sulfat im Sonnenlicht entstandene Abscheidung. 

An Schiinheit der Ftirbung ond Bestiindigkeit wird das Product 
nus Chlorblei weit iibertroffe~ von dem analog entstehenden Jodid. 

Zur Daretellung sattigt man eine 10-procentige Natriumthiosulfat- 
liieung mit Jodblei und setzt danach wiissriges Jodjodkaliuul sn lange 
L U ,  als das sich anfaugs ausscheidende Jodblei beim Umriihren eben 
noch gelijst wird. Auch kann man von der gesatbigteti Cblorbleilii- 
sung (siebe eiugangs) 100 ccm rnit 400 ccm Natriumthiosulfatliisung 
(4-procentig) und 2.376 g Jod  auf 3 g Jodkalium geliist vermiechen 
und diese Fliissigkeit den] directen Sonnenlichte aussetzen. Die sehr 
bald eintretende scharlachrothe Triibung setzt sich nach wenigen 

I) V. Lescher,  Journ. Am. chem:Soc. 23, 680: 17, 511. 



Stunden als prachtig glanzender Beschlag oder als Pulver a b  und ist 
im Vergleich mit dem vorhin beschriebenen chlorhaltigen Product vie1 
bestandiger, sodass die Kiihlung mit Eis nicht wahrend der ganzen 
Expositionsdauer unterhalten werden muss. Nach dem Waschen rnit 
Wasser, Alkohol und Aether und Trocknen im Vacuum iiber Schwe- 
felsaure erhalt man ein Pulver, das unter den1 Mikroskop kupferroth 
gllnzt und aus dendritisch gereihten Blattchen besteht, die vielfache 
Aehnlichkeit mit fein krystallinisch abgeschiedenem Kupfer zeigeii. 
Reim trocknen Erhitzen entweichen Jodblei rind Schwefel , wahrend 
Rleisulfid zuriickbleibt. 

0.4860 g Sbst.: 0.4578 g PbS04, 0.4599 g BaSOd. - 0.3254 g Sbat.: 
0.1527 g AgJ. - 0.2540 g Sbst.: 0.1570 g Pb, 0.0635 g J. 

PbsSqJ2. 3er. Pb 61.91, . S 12.76, J 25.30. 
Gef. 2 61.54, 61.80, )) 13.00, x 25.12, 35.00. 

Zur Blei- und Schwefel-Bestimmung wurde die Substanz mit 
reiner, rauchender SJpetersaure abgedampft m d  der Riickstand nacli 
J a n n  a s c h  i n  verdiinnt salzsaurer Losung zu iiberschiissigem ammo- 
niakalischem Wasserstoffsuperoxyd gegeben. Das aiisgefallte Bleidi- 
oxyd wurde als Sulfat gewogen, die SchwefelsCure in dem arnmoniak- 
haltigen Filtrat als Haryumsulfat bestimmt. ' Zur Ermittelung des Jod- 
gehaltes wurde init wasserstoffsuperoxydbaltiger, reiner Natronlauge 
oxpdirt und aus dem Filtrate das Jod  durch verdiinnte Schwefelsaure 
und Nitrit in der Hitze iibergetriebert. 

Die Aufl'assung dieser rothen Substanz ale ein Jodbleipolysulfid 
von der Stinkturformel J.Pb.Sz. Pb.Sz.Pb.J  erhailt ihre Bestiitigung 
durch die Darstellung derselben Vrrbindung aus Jodblei und gelber 
Schwefelarnrnoniuml6sung. Diese wird in der Weise bereitet, dass 
man farbloses, ca. 15 -procentiges, wassrigeu Schwefelammoniurn mit 
Schwefel siittigt, dann auf das 10-fache Volumen mit Wasser verdiinnt 
und eiuige Stunden an der Luft stehen lasst. Setzt man von dieser 
Fliissigkeit tropfenweise z u  eiuer bei 10 0 gesattigten, wassrigen Jod- 
bAeilBsung unter fortwlhrendeni Umruhren so lange, bis sich die 
Mischung rothlich triibt, und schiittelt darauf noch einige Minuten lang, 
dann scheiden sich rothe Flockeii aus, die nach dem Waschen mit 
Wasser, Alkohol und Aether uuter dem Mikroskop als kupferroth 
glanzende, dendritisch rereinte Krystallblattchen erscheinrn. Aus dem 
im Vacuum iiber Schwefelsaure getrockueten PrCparat lieferten : 

0.4508 g Sbst.: 0.4056 g PbSO,, 0.431 1 g BnSO4. - 0.6860 g Sbst.: 
0.3180 g AgJ.  

PbSS1Jz. Ber. Pb 61.91, S 12.76, J 25.30 
Gef. s 61.44, D 13.17, )) 25.04. 

Nach dieser Analyse und nacb dem ausseren Verhalten darf man 
das Praparat mit der am Licht entstandenen rothen Ausecheidung fir 
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identisch erkliiren uud daraus fur diese die vorhin gewahlte Forrnel 
eines J o d b l e i  p o 1 y s u 1 f i d  e s, J. Pb . S2. Pb. Sa . P b  . J, ableiten. 

Beirn trocknen Erhitzen auf 1000 farbt sich diese Verbindung 
o h e  Cewichtsrerlnst scbwarz und zeigt danu unter dein Mikroskop 
glanzend schwarze, rechteckig prismatische Eryatalle. Bei hBherer 
Temperatur sublimirt Jodblej  gernischt mit etwas Schwefel, und es 
hinterbleibt eine graphitartig gliinzende, feinschuppige Masse. 

Um zu erfabren, welche Lichtarten die Bildung des rothen Jod-  
bleipolysulfides und des aiialogen Chlorides am schnelleteu herbeifiih- 
ren, bedeckten wir die Gefaese der Reihe nach mit rothen, gelbrn, 
griinen und blauen Gliiserii uiid fanden. dabs in diePer Reihenfolge die 
Wirksanrkeit der Sonnenstrahlen steigt, dass al-o Licht r o n  knrzer 
WellenlRnge besonders giinstig wirkt. 

Ueber den Mechanismus des Vorganges I l s t  sich verrnuthe~i, dabs 
unter dem Einfluss der Lichtschwingungen priaiiir tbeilweise freie 
Schwefelrestr a u s  den Thiosulfat- oder ‘I’etrathionat- Molekulen abge- 
spdtc n werden, die sich secundar L I I  Polysrilfidgruppeu zusarnmen- 
schliessen. Damit s t rht  die Thatsnche im Einklang, dass ein Zusntz 
von rinigrn Milligrammen Ksliumclilor:~t odrr  noch Lesser von Eisen- 
chlorid die Reactioii ciichtlicli beschleunigt. 

Schliesslich sei noch hervorgehoben, class in den bier beechrie- 
benen Fallen rntgegen der Mrhrzahl sonstiger Erfabrungen die Be- 
lichtung anders wirk t  als vine ‘reniperatursteigerung; deun im Beson- 
deren die Chlorbleithiosulfatmischung liefert nur in der Kiilte bei 
intensirer Bestratilung das rothe (;hlorbleipolysulfid, wdhrend in der 
I I i  tze sch w a w e s  Schwe fel blei ausfii I1 t. 

43. C. Harries und Wilhelm Haarmann: Ueber die Ein- 
wirkung von Hydroxylamin auf ungesattigte Saureester. 

3orgetr. von C. Harr ieaind.  Sitzungamll.Jan.1901;eingeg.:~m1:1.Jan.1!~04.) 

Vor ca. 3 Jahren l) haben wir der Gesellschaft iiber Versuche be- 
richtet, die darauf hinzielten, die Resultate, welche sich bei dem 
Studium der Einwirkung von Hydroxylamin auf ungesiittigte Ketone 
crgeben hatten, zu verallgemeinern, also festzustellen, ob auch andere 
Systerne ron Doppelbindungen als diejenigen der Ketone zur Addition 
ron Hydroxylamin befahigt seien. Wir haben einige Beispielr nu8 

1) Vergl. Diss. von W. H a a r m a n n ,  Berlin 16. Mgrz 1901. 


