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12. W i l h e l m  B i l t z  und E r n s t  Wi lke -Dor fu r t :  Ueber die 
Pentasulflde des Rubidiums und Casiums. 

IMittheilung aus dem clieiniachcn lnst i tutc  der Univcrcitit G6ttingeli]. 

;Eingrgangen a m  15. Drcembor 1304; uiitgetheilt i n  t11.r Sitzung von I l rn .  

Die alte Frage uacli der  Existenz und den IZsistenzbedingungen 
de r  Sultidt, und Polysulfidr d e r  Alkalirnet:ille I )  ltann man. wie es 
scheirit,  zur Zeit  init einigeiii Vortlieil auf folgwde zwei Arten der 
Liisuiig nalier bringeii : EintArseits ist i n a i i  beknnntlirh drircli Aufnahrne 
von  Schiiielzpunlctscurveii, :IlSO auf reiu p1iysik:ilischem Wege, irn 
Staiidr':  zit entscheiden, a b  ein vorliegendes S!s:eni eiii Gemenge  oder  
pine ~:hernische Vrrbindung darstell t .  Auderrrseits  \vat- L I I  erwarteii,  
(lass sich unter den Alkalinietallen in besondrrs holieiii Xlnnsae Rulii- 
(1 i  11 ni und C a s i  u m durcli i3estiindigkeit und I ~ ~ ~ ~ ~ t a l l i s a t i o i i s f a l i i ~ k e i t  
der l'olysulfide auszeichnen wiirden. Dieser letztr Puiikt  bedarf e i i m  
kurzen  Erlauterung. Vl'enii man die Polysulfidradicale als ,homogene 
Coniplexen den Polj11:ilogenr;~dic~len d e r  gleichrn Besc*haRenheit, fe rnr r  
den :{us mehreren Elementeii oder Elenieritgruppeii gebildzten Radicaleii 
titiher, coniplexer Verbinduiigen an die Seite s te l l t ,  so erscheint voii 
vornherein ein Analogirschluss aiis der  Bestiindigkeit dieser anf dns 
1-erh.rlten j ~ n e r  iniiglich. W i r  begegtien nun  de r  auffililligen Thatsaclie, 
dnss rielfacli d a ,  wo es sich urn dcri Aufbari i iegntirer,  c:ornplexer 
Z i a d i d e  tiandelt , die Verwendung cler Alkalimetnlle von hBherem 
Atomgewicht von griisstem Vortheil ist. Iialiunipentajoditl ist niclit 
Lekannt, CiiGumpentajodid wurde  als wohldefiiiirter Kiirper yon We I I  s ') 
und seinen Mitarbeitern erhalten,  wie denn iiberliaupt die Chernie der 
I'~~lyltalogenvc~rbi~i~lurl,orn erst  diirch Verwendung de r  Rubidium- und 
Cisiri m-Salze prapa ra t i r  t~rsclilossen worden ist. In de r  Reihe  dry  
Verb  ndurigen, deren negative Complexe ails Vetall  und Halogen 

A. Roscnhcin i . )  

) Die iiltere Litterntor i;t Ton S c l l b n e ?  Disswi. Berlin, 1 F G ;  Bull. 
SOL drls Nut. de Moscou 1S(,cj, I\., beriichaiclitigt mordcn. Y o n  ncucrcn 
Schri'ten s ind bosondera z i i  nenncn: D r c o h s e l ,  Jouln. fur prakt. Chem. [?] 
4, 20 [1871]. - B o t t g e r ,  . Inn.  d. Chem. 22'4, 335 iI884J. - S p r i n g  u. 
D e m d r t e a u ,  Bull. Soc. chim [3] 1, 311, C. 1889. J,  502. - B y e r s ,  Am. 
chem. Jourii.  28': 490 [1902]. - -  B l o x a m ,  Journ .  chem. SOC. (3, "7 [1S95], 
e h n d a  77, 7S?LIB00]. - Kiist e r ,  Vcrh. d. Yers. Dtsch. Naturf. u. Aerzte 1901, 
121, C. 1902, 11: 923. - 11: dicser zuletzt genmnten Albeit i>t die Frage 
nxch der Existonz der Polputtide aaf Grunt1 ~ ~ t i ~ ~ i c i ~ - c l i ~ m i s r ~ b e r  blcssungvn 
a11 ibI.en wissrigen L6sungcii discutirt worden. 

2: Zeitacllr. fiir anorg. ('I 1.m. 2. 2 5 ;  [IS?:!]. 



hestrberi, zeigt sich eine Phnliche Regel. Es konnten dea weiteren 
auch Clsiuni- und Rubidium-Alaurie rnit Titansulfat  l) erha l ten  werden ?). 

I j ebe r  die Sulfide und Pol!sulfide des  R u b i d i u m  und Casiums 
war bisher nichts bekannt.  Die von uns  nach  den soeben entwickelten 
Gesichtspunkten ausgefiihrte Darstellung d e r  Pentasulfide,  sowie d e r  
Eui3tenznarhweis d e r  Hexasulfidr mit Hiilfe von Schmelzcurven 3, 

bestiitigte bisher unsere ISrwartungen durchnus.  
Dns  als L\usg:rngsmaterinl verwendete Rubid iumhydroxjd  stellteii 

w i r  uns theils selbst  aus  Rubidirirnalumiriiumalaun (Aschersleben) rein 
dar, wobei die von H. Erdman11 ' )  angegebene Methode - Reinigung 
iiber den Rubidiumeisenalaun -- gute  Dienste leistete; ein anderer  
Tlieil  wurde  nus der  I ~ n l i l b a u n i ' s c l ~ e n  F a b r i k  bezogen. Casiuni- 
carbonat  lieferte die S c h  u c h a  r d  t ' sche  Fabr ik .  Die  P rapa ra t e  wurden 
analytisch nnd spektroskopisch mit  Hiilfe eines K r i i s s ' schen  Univrr-  
sa Is pe k t ra lap  para tes ge prii f't. 

B e  r c i t u xig d e r A1 o XI o J u 1 f i  d I os u n ge  n.  

Zur Darstellung de r  Pentnsrillide sollten in iiblicher Weise  Mono- 
sulfidlosungen rnit d e r  riiitbigen Schwefeliiienge gesiittigt werden. Bei 
de r  hlouosulfiddarstellung ist  zu heachten, daes d ie  bei d e r  Siittigung 
von Alka l ihugen  mit Schwefelwasserstoff entstandeneu Sulfhydratl6sun- 
geu Doch iiberschiissigen Schwefelwasierstofl absorb i ren ,  und zwar ,  

I)  P i c c i n i ,  Zeitsclir. fiir anorg. Chcmic 17, 3 i 5  [lSSS]. 
') E; ist fraglicli , ob dic eigenthumlicl~c~ Beziehung znisc11c:n den hoher 

niolek~ilaren Verbindungen des Cisiums und Rubidiurns z u  denen dcr itbrigen 
Alkalimetalle lediglich durch die bessere Krystnllisirbarkeit jener geniigcnd 
gadeutet ist. Xic uns scheint, kann man vielrnelir aus der Bestindigkcit 
,joner negativen Complosc auf eine ahnliche individuclle Beeintlussung der 
diescn Complexen Z I I  Grunde Qegenden einfachen negativen Bcstandtheile 
(J, S) durch die Nachbarschaft des Rubidium- oder Ciisiurn-htomcs scbliessen, 
a i e  sie in den organischen Verbindungen so iiberaus hiiufig ist. Wenn hier- 
nach dorch Rubidium oder Cisium dem Jod oder Schwefel cine grijssere 
Additionsf%higlteit rinducirtr. wird, SO ist dieser Vorgang wohl mit dem der 
.Aufzwingung einer lonisirungstendenzu in Parallelc j a  i n  eine innere Be- 
ziehung zu hringen; A b e g g  und B o d l i i n d e r  Bussern sich in ihrer bekannten 
Theorie hierhber, unter anderem, wie folgt: ,Hat einer von beiden. (Elektro- 
lyt-) ))Bestandtlieilen eine sehr grosse Tendenz, Ionen zu bilden, so wird er 
dcm anderen Bestandtheil tliese Tendenz aufzwiogen, auch wenn jener f i r  sich 
nur geringe Ionisirungstendenz besitzt.g Zeitschr. fiir anorg. Chem. 20, 457, 
[189DI. 

3) Ueber diese wird spkter berichtet werden. 
') A-clr. d. Piiarm. 232, 1 [1894]. 
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wie sich herausstellte, j e  n a c h  d c r  C o n c e n t r a t i o n  d e r  L a u g e  i n  
v e r s c b i e d e n h o h e ni M a a s 8 e. 

Die Versuche mit Kalilnuge hatten folgendes Ergebniss:  
Drei vcmcliicden concentrirte Liisnngen r o n  ICalilauge wurden unter 

Ausscliloss r u n  Snuerstoff mit Schacfelwasserstoff untcr Vcrrneidung grossvrer 
Temperaturdiffcrenzen (die Bassentemperator bctrng im Mittel 5") gessttigt. 
Z u  bestimuiten Zeiten wurden nach rorhci igcni sorgfgltigem Umschiitteln I )  

Proben entnornmen, die auf Alkaligehalt') iind Schnefelgchalt hin analysirt 
wurden. Dicse Doppelanalyac war deshnlb unumg8nglich nothig, weil, wie 
Ilekaniit, die conccntrirten LBsungen beim SBttigen darch das btxi der Re- 
action gebildcte Wasscr iind z. Th. vielleicht auch durch die Snbstituirnng 
deb urspriinglich geltisten Stoffcs clurch cinen ancleren einc recht mcrkliche 
\~olrinienzunahme zeigteii. 

Die Volomi~nzunal,mc ergiebt sich aus der folgenden Zu~animenstellang. 

Normalitat 
der urspriinglichen der niit HsS gc4ttigtcn Lxugc 

11.0 7.9 
3.59 3.14 
0.20s 0.20s. 

Die iibrigcn Datcn sintl i n  den naclisteheiiden Tabellcn enthaltcn, in 
ileren erstci Spalte dic Zeit dcr Entnahnie, in deren zwcitcr die von einem Mol. 
gcl6sten Kalis aufgenommene Mcnge Schwcfel i n  Gr;tmmr:ii rerzeicbnet ist. 

I. 11. 111. 
Normalitat: 7.9 3.11 0.2 1 

nac.h Stundcn: g S nach Stiinden: g S nxch Stundeu: g S 
41 32.3 40 33.1 42 39.2 
ti7 33.4 66 33.1 6 i  46.2 

1S3 31.4 161 33.2 1 s3 45.5. 

Wahrend  sicti demnacfi in concentrirten Losungen etwn die theo- 
retische Menge Sul fhydra t  bildet, nehnien verdiinntere nocb vie1 mehr  
SchwefelwasserstoE auf, sodrtss man?  falls Inan zu Losungen ~ welche 
die S,llonosnlfidbestandtheile im stiichionietriscben Vrrlialtnissr enthalten 
sollen, gclanpen will, a m  einfaclistrn eine entsprechend geringere IIy- 
droxydmenge zufiigei knnn 3). Zur Erk la rung  dieser etarken Liislich- 
keitsbeeinflussurig durch Anwesenheit  ron Sul fhydra t  kommt ,  d a  bei 

I ,  Die L)iffiisionsgcscti\vindigkeit von Alkalisuitid in conccntrirten Laugen 

%) Alkali titiiruetisch mit Slcthylorange als Indicator, Sulfid nach \'olh;t r d  

3, Einf: audcre eiuwantlfrcie hlethode zur Monusulfiddarstellung gicbt 

ist ausserortlcntlich klein. 

mit titrirtcsr Si1berli)sung. 

B l o s a n i ,  loc. cit. a i l .  
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d e r  rninimalen Dissociation des  Schwefelwasserstoffs d a s  gleich-ionige 
Su l fhydra t ,  w e m  iiberhaupt,  so doch nu r  eine seh r  geringe L6slich- 
keitsverrninderung bewirken kann, eine Veranderuug in der  Na tu r  des 
Liisungsrnittels in Bet racht ,  wie eine solche neuerdings niehrfach bei 
Versuchen constatirt worden ist, welche die Ermittelung von Liislich- 
keitsbeeinflussungen gewisser Stoffe durch gleichzeitig vorhandene 
andersartige und  chemisch indifferelite Zuni Ziele hatte'). 

Vor d e r  Sattigring d e r  Rubidium- und Casium-Hydroxydlosung 
musste dae in ibnen enthaltene Carbonat  durch den gerade  niithigen 
Zusatz von Hnryurnhydroxyd entfernt werden. 

Der siedend gefdlte Niederschlag mardc klar abgcsaugt und die Lijsung 
zungchst in eincm reinen Wasserstoffstrom Ton Luft befreit. Reine Carbo- 
natliisingen wurden selbstverstiindlich in  der glcichen Weise vorbereitet. Die 
Sittigung mit Schwefelwasserstoff erfolgte in verschlossenem, mit doppelt 
dnrchbohrtem Stopfen versehenen Er l enmeyer -Kolben  in Portionen von 
50-100 ccm. Zur  vijlligen Fernhaltung von Carbonat wurde der verwendete 
Schwefelwssserstoff mit Barytlauge gewaschen. Durch das zum Ausstrbnien 
des Schwefelwasserstoffs dienende Ableitnogsrohr des Kolbens trat ein lang- 
samer \Vasserstoffatrom. Die Liisungcn sedimentirten nur sebr geringe Mengen 
tlockiger Verunreinigungen iind blieben vollig farblos; sie waren meist 3-3- 
fxch normal, die Sgttigungsdauer betrug rund 4 Tage. X u r  Monosulfidbe- 
reitung wurden je  10 ccm mittcls Pipette entnommen und der Rest unter 
Wasserstoffdruck belaseen. 

B e r e i t u n g  v o n  P e n t a s u l f i d .  

Zur Pentasulfidbereitung beschickten wir ein Rundkdbchen aus Je-  
ncnser Glas yon 1CO ccm Inhalt rnit tler nltch der Analysc der Sulf- 
liydratlbsung berechneten Mcnge fein gepulverten Schwefels, sowie der 
Lerechneten Menge titrirter, carbountfrcier, 1-2- fach-normaler Lauge. Der 
weite Ha19 des Kblbchens mar eineraeits mit eineni Entwicltelungsappaiat 
Iiir reinen WasserstoK verbunden, ein Ablcitungsrohr diente gleichzeitig zum 
Einfellen der Losung. Nach volligcr Verdringnng der Luft wurde die 
frisch entnommene SulfhJ-dratldsung rinpipettirt. Nach einigcn Minuten 
Iirbte sich schon in der Itilte die Lusung gelh. Bei vorsichtigenl hnwirmen 
ini ganz Iangsarnen Wasserstoffstroui unter allmiih!icher Steigeruug der Tem- 
peratur bis zum Sieden ging die Farbe der Liisung iibcr Gelb, Rothgelb in 
Dunkelroth iiber, schliesslich wurdc die Fliissigkcit undurchsichtig. Wihrend- 
(lessen wurde der zu liisende Schwefel durch lebhaftes Umschwenken in der 
Vlii~sigkeit vertheilt. Der entweichende Wasserstoff ist anfangs natirlich 
schwach schwcfelwasser5toff haltig, der Geruch verschwindet indessen in dem 

1 )  Vergl. besondrrs R o t h r n u n d .  Zeitschr. fir phys. Chem. 33,  401 
[1900]; daselbst ausfiihrliche Literaturaogaben. - W. B i l t z ,  ebeuda 40, 185 
[1902]; M a c L a u c h l a n ,  elienda 41. 600 [lt103]: G P f f k e n ,  cbenda 49,  257 
[I9011 11. a. 
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Madssc, al, sich der Schwefel l i d  und rnacht acbliesslich dem reinen 
.Schwcfclgeruch(( P1:ttz. Das Endc der Operation erkennt man daran, dass 
beim Erkalten sich von der Oberflgche der Fliissigkeit an die Gefhswand 
kein SchwvIklrmd mclir ablagert. Es  ist dazu niitbig, zicmlich weit einzn- 
engen. L)ic Masae i b t  dann etwa yon dcr Consistenz concentrirter Schwefel- 
s i ior~~ untl adhirirt der Glasobcrfl%che nunmelir nur n o c l i  unvollkommeii. I a t  

die Coucciitratioii richtig gftleitet. so scheiden sich nach 10-20 Stunden 
dunhrlkorallenrothc, innerhalb dcr Fliissigkrit v6llig durchsichtige, scharl 
hegrenzte Krystsllt: i~b. Mati cntferiit die Muttcrlauge, saugt cinen Arlgeii- 
blick die Iirystalle :tuf dem Slugfilter ah und trocknet sip im Vacuum iibci 
Chlcrcalciuiii. Die I)aratellungaweisc ist fiir Ilubidiun- nnd Ciisiom-Pentasulfid 
gcnrri die glciclir.: dic A[isl)r,ute bctriigt e t w  4 IJezw. 7 g. 

R u b i (1 i u m p e n  t a s  u 1 f i  d. 

Ruliidiuiripentasullid ZerHiesst a n  de r  Luf t  in wenigen Minuten zii 

ririer dunkelrothen Fliissigkeit, BUS der  alsbald Sehwefrl krystall isir t .  
Eiu Tropfen  Wasse r  bewirk t ,  aiif eineii Krystall  gebravlit, sofort die 
glei-he Zersetzung. 

Z u r  A11:ilyse wurde  hier, wie im Folgenden, bebufs d e r  Schweti.1- 
bcstimmuiig die P r o b o  entweder nach B l o x  airi mil  Natronlauge und 
Hroni in Snlfat  iibrrgefiihrt oder  in wenig concentrirtem Ammoniak  
gel6s t  u iid mit, a in nioni aka1 ischern Wasserstoffsuperoxyd oxydirt  . 
StaIt  Ammoniak kann man beeser 70-procentigeri Alkohol zum Loeez 
r r rwenden  ; n i m  verrneitlet dann  sicher jede  Abscheidung schwer 
oxydi rba i  riil pulvrigPn Schwefels. Zur Metallbestinimung wurde  dae 
Polysulfid iiii Porze1l:intirgel rorsichtig zu neutralern Sulfat  geroetet. 

Die Rulidiuinperitasullid-Kryst:rllt? sind t.rotx langeren Verwejlens 
ini \T;icuuine?tsiccator stetc wassrrhalt ig.  

0.306. i  g Sbst.: 0.i i9G g HaSO1. - 0.3109 g Sbst.: 0.2465 g llbaSOc. 
Bw. 9 4S.41, I:I)  51.59. Gef. S 47.85, 1% .-)0.7(;. 

Rt : S 7 -  3 : .3 , ( )22.  

0.35s') g Sbst.: 1.2414 g BaSO4. - 0.31123 g Stst.: 0.3133 g Ii112SOi. 

l ih : s = 3 : 4.96. 

Ilurch 1 - o r s i c h t i p  ISrhilzeri d e r  Substails  ini WnbserstoEstroiu 

(1.1 I:)[ g Slrst.: O.:)2II p> IhSO, .  - O.2IGj g Sbst.: O.7(;?3 g RaSOI. - 

Bcr. S 48.41, 1;b 51.59. Gef. S 47.63, Hh 51.10. 

konntt. die Feuchtigkeit  ( utt'ernt werderi. 

O.?<I59 ig Sbst.: O.?SG5 g ItbjSOA. 
Her. S 48.43, Rb 51.59. Gef. S 47.!)!), 45.95 (hlittel 48.17), I:b 5l.lG. 

Rh : S - 2 : 5 03;.  
Ziir kr3.-'t"llogr:i!)hisI.heri Untersuchong des Rubidiumpt.ntasultitij: 

fur dwet i  Ausfubrnrig wir  H r n .  0. W e i g e l  zu bestem I)aiike YYP 

pflichtrt siiid. wurden nuserlesene Rrystnll indiriduen oi,niittelbar au?  



di i  Mutterlaugr iu C:tnadabalsatn eingebracht, no r in  sie sich unver- 
iindert halten. Ueber die Ergebnisse der  Untersuchung berichtet a n  
clrr Hand de r  bei3tehenden Skizze Hr. W e i g e l ,  wie folgt. 

Die dunkelrothen Kryetalle sind vor- 
~icge i id  begrenzt clcrch die Prismcn {IlO} 

Dir: Ebcnc der optischcn Axen ist 001; 
ctio cvstc Mittcllinie fiillt i n  die Richtuog 0 _,. ( 1 .  k l c i n  Der und Winkcl fiir Roth tler kleiner optischen als fiir Asen Violett ist 

--- I<$- (c < v). Der Charaktcr der T)oppel- 

Eine Platte 1.Mittellinie liefert im 
A' weissen, convergenten Lichte zwischen 

X Nic. cin in der Farbenverthcilung disym- 
metrisches Interferenzbild, was anf das 

I 
I rhonibische System hinmeist. 

Von eiiieir Isomorphismus mit deu Sulfaten kann hiernach nicht 
wohl die Rede Eein. Etwaige Speculationeti, die auf die Aufstellung 
diesbeziiglicher, conrtitutii-er Beziehungen zwischen Pentnsulfid und 
sill fat abzielen,  m e d e n  durch dieses Ergebniss zuni mitidesten nicht 

Rubidiumpentasulfid scbmilzt bei 223--234', eine Angabe, die w i r  
sowohl im gewiihnlicben Sclimelzpunktsappar~it ,  wie beim Schrnelzen 
grijsserer Mengen, in die das  Thermometer  unmittelbar eintauchte, 
hiiufig bestatigt haben. 

Beim Anheizen farbt  sich das  Yraparat von 170-185' nb schwarz,  
Ijrginnt bald darauf s t a rk  zu sintern und schmilzt bei der  angegebenen 
1'ernper;ctur glatt. Die  Schmelze ist nach dem Erkal ten rotbgelb ge- 
fii I' ttt. 

Das spec. Gewicht yon Rubidiumpentasulfid betriigt 2.618 (I5O). 
Der  KGrper ist sehr  leicht lijslich in  70-proc. Blkohol;  eine seh r  

c .  tncentrirte, warm bereitete Lijsung erstarrte nach einigcn Tagen  im 
Essiccator zu einer rothen Krystallmasse,  die eich nach Abschcidung 
de r  Mutterluuge auf Thon  wiederum als Pentasulfid erwies. 

?/ 
! 
! lllld (011). 

! ," 

,d brcchung ist positiv. ,- I j-.-._.. -.-._ 
./. , t 

'. - - - - -__  J-,j _ _ _ _  _--  0- 

I 

gestiitzt. 

0.1620 g Sbst.: O..iGSS g BaSOd. 
Ber. S 48.41. Gef. S 4S.05. 

-411s einer., in der  Kal te  mit  uberschiissigem Liisungsmittel berei- 
wren Auflasuug erhielten wir  ein alkoholhaltigcs Prapnrat ,  iiber dessen 
Zrisammensetzuug die Analyse keine befriedigende Auskunft  gab.  

Rubidiumpentasulfid bleibt unverandert  unter kal tem Alkohol, 
t.t.issem Aethykulfid und Chloroform. Dagegen wirkt heisses Nitro- 
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benzol, energkcher noch Kitrobenzol, mit Aethyl- oder Amyl-Alkohol 
gemischt, ein. Die Losung fiirbt sich deutlich lakmueroth, wiihrend 
die Hauptmenge der Substanz schmilzt. Ein krystallisirtes Product 
war ans den nur sehr a m e n  Losungen nicht isolirbar. Schwefelkoh- 
lenstoff reducirt das Pentasulfid langsam zu njedrigeren Verbinduugs- 
stufen. 

1.140 g Iiubidiumpentasulfid verloren bei 10-stundigem Extrahiren mit 
80 ccm Schwefelkohlenstoff im Sox  11 l e t -  Apparat 0.045 g Schwefcl, wlhrend 
cin Abbau z. B. auf Tetrasulfid 0.110 g erfordern wiirdc. 

Ein etwas anderes Verhalten beobachtet man,  weun man Penta- 
~ u l f i d ,  rnit Schwefelkohlenstoff iiberschichtet, einige Tage stehen llsst. 
Die Iirystalle fiirben sich allmiihlich durch und durch rein gelb iind 
nehnien, wie die qualitatire Analyse zeigt, dabei sehr reiclilich Schwe- 
felkohlenstoff auf. Eine aholiche Gelbfarbung fand auch unter Aethyl- 
~ u l f i d  und in sehr geringeni Maasse bei dem Extractionsversuch statt. 

C a s i u m p e n t a s u l f i d .  

Im  Gegensatz z u r  Ruliidiumrerbindung sind die Krystalle langere 
Zeit luftbestgndig und zeigen vor allem keinerlei hygroskopische Eigen- 
schaften. Sie blieben zwei Tage, auf offenem Uhrglase aufbewahrt, 
unveriiudert. Nach 4 Tagen hatten eie sich oberflachlich mit gelblich 
weissen, rnikroskopischen, undeutlichen Nadeln bedeckt, doch war 
selbst nach 7 Tagell die Oxydation nicht bis in's Iouerste der Kry- 
rtalle vorgeschritten. 

Nichtsdestoweniger sintl die frischen Krystalle, wie die Analyse 
zeigte, noch wasserhaltig. 

1 .  0.1543 g Sbst.: 0.4002 g BaSOd. - l a .  0.14'34 g Sbst : 0.3976 g 
BaSOd. - 2 .  0.1305 g Shst.: 0.4iGO g B:iSOd - 2a. 0.21G9 g Sbst.: 0.5634 g 
BaSOd. - 3. 0.1055 g Sbst.: 0.2762 g BaSOd. - 3a. 0.1773 g Sbst.: 0.4614 g 
BaSO,. - 1. 0.2273 g Sbst.: 0.1S34 g cmS01. - ?. 0.3689 g Sbst.: 0.2987 g 
CszEO,. - 3. 0.2134 g Shst.: 0.19GO 6 CssSOr. 

Bcr. S 3i .6?.  Gef. S 35.G4, 3G.56, 3fi.31, 35.67, 35.95, 35.74. 
Gef. Cs 59.29, 59.50, 59.17. Rer. Cs Gf.35.  

A u s  dem Mittel der Analysen: 
1. hcrechnet sich das l'erhhltniss Cs: S = 2:5.048. 
2. n n s  >> s = 2:5.012. 
4. D n  n B S = 2: .i.027. 

In  der Substanz Y wurde eine Wasserhestimmung ausget"hrt, in- 
dem 0.7939 g Substanz ini Wasserstoffstrom durch ein schnell ange- 
heiztes Paraffinbad bis eben zum Schmelzen erhitzt wurden; nach 
dem Verjagen der deutlich auftretenden Wassertropfchen zeigte sich 
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eine Gewichtsabnahme von 0.0371 g. Die Totalanalyse des Productes 3 
ergiebt sich aka, wie folgt: 

S = 35.85 pCt. 
Cs = 59.17 )) 

Hz(? = 4.67 
99.69 pCt. 

Die Analyse eines wasserfreien Ciisiumpentasulfides ergab die 

0.207i g Sbst.: 0.56S3 g BaSOI. - 0.3316 g Sbst.: 0.9015 p; BaSOI. - 
nachstehenden Werthe: 

0.3615 g Sbst.: 0.1652 g Pt I) .  

Ber. S 37.62, c s  G2.35 
Gef. )) 37.57, 37.33, Mittcl 37.45, * 62.35. 

Der Kiirper liist sich schon in der Kiilte reichlich in 70-proc. 
Alkohol zu einer dunkelrothgelben Flussigkeit, aus der ohne Schwefel- 
abscheidung wiederurn rothe Krystalle anschiessen; die Clsiurnbr- 
stimrnung e r p b  cinen Werth, der sich der Theorie noch etwns besser 
anschliesst , als die der frisch dargestellten, wasserbnltigen Praparate. 

Gef. Mittelwcrth aus den Analysen Bcr. 
der frischen Priiparatc 

CY 60.02 53.32 Cs 62.35. 

0 3577 g Sbst.: 0.31137 g CslSO*. 

Das specifischc Gewiclit betriigt '?.SOG (16 ,). 

Der Scbmelzpuiikt ergiebt sicb, irn Schrnelzpaiiktsapparat bestimrnt, 
zu 2020, beirn Schrnelzen grijsserer Mengen, in welche dns Thermo- 
meter uurnittelbar eintaucht, zu ?01--20t50. 

13. Br. Pawle'wski: Neue, directe Synthesen der Keto- 
chinazolinderivate. 

(Eingegangcn am -5. December 1904.) 
Der Monophenylthioharnstoff und Monophenylharnstoff conden- 

siren sich rnit dcr A n t h r a n i l s i i u r e  ziemlich leicht irn Sinne der 
Gleichungen : 

C7 H7 NO2 + C7 H g  Nf S Cic HI" Nz SO + H 2  0 + NHs. 
C7 H7 NOS + C7 Ha hT2 0 = Clc Hi0 Nz 0 2  + Hz 0 + N H.,. 

Man erhielt dabei die schon friiher nach hnderen Verfahren dar- 
geetellten und bekannten Verbindungen, niirnlich : das 2-Thio-3 phknyl- 

I) CspS; wurde in das Clilorid ,dutch Ansaucrn mit Salzssure ubcrgefijlrt, 
dieses als CsaPtC16 gcfillt, die i m  Neubaoer ' schen  Platintiegel gesar~rnelte 
SubRtanz durch Gluhen zerstbrt und mit Wasser extrahirt. 

_- - - 




