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Schwefelsffure enthslt. Bei der  Andyee wurde nach dem Eindampfen 
dieser Losung und wiederholtem Abrauchen mit concentrirter Salzsiiure 
Wismuth als Schwefelwismuth gefd.llt und gewogen und darauf die 
Schwefelsffure mit Chlorbaryum gefillt. D e r  Kohlenstoffgehalt der  
Substanz wurde durch Verbrennung mit Bleichromat bestimmt. 

155. Georg Bender: Ueber die Niohtexistens dee 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Academie der Wissenschaften 
in Miinchen]. 

(Eingegangen am 14.MdPrx; mitgetheilt in  der Sitzung von Hrn. A. Pinncr . )  
Als vor mehrereii Jahren im hiesigen Laboratorium unter Z i  mmt’r- 

m a n  n ’s Leitnng eine systematische Durchforschung der Elemente der  
Chromgruppe rorgenommen wiirdc, war es aufgefallen, dass P h  i p s o n  1) 
ein Chromheptasulfid erhalten haben wollte, da  die Existenz eiiies 
solchen :IUS theoretischen Griinden unwahrscheinlich schien. 

AufVeranlassiing Z i m m e r m a n n ’ s  unternahm ich es, die Angaben 
P h i p s o  n’s auf ihre Richtigkeit zu priifen. 

€’hipsoil niacht iiber Darstellung und Analy,pe des Kiirpers nur 
die folgeiideii Mittheilungen: 

,,Kaliumbichromat wird mit Amrnoiiiak neutralisirt und dann uber- 
sattigt, es wird in eine Wo u If’sche Flasche gebracht und ein rascher 
Strom von Schwefelwasserstoff lange Zeit hindurchgeleitet. Friiher 
oder spater wird die Fliissigkeit dunkel und dann bildet sich pin 
brauiier Niederschlag. Dieser Niederschlag iet Crs S 7 .  Wird er  aiif 
einem ‘Filter gesammelt, so ist die durchlaufende Fliissiqkeit dichroisch ; 
sie ist rothbraun mit griinem Reflex und enthiilt wahrscheinlich ein 
Alkalisulfochromat. Wird jedoch zu dieser Fllssigkeit verdiinte Salz- 
saure gefiigt. so dass die Sattigung nicht vollig erreicht wird, 80 wird 
nicht CrSs erhalten, sondern eiiie neue Menge des Persulfids CraST. 

C hromhep taaulflde. 

Hier die Analysen: 
I. 11. 

RBrper, der durch 

ausgefiillt murde gefdlt wurde 

Kdrper, der durch 
Schwefelmasserstoff die Siure Mittcl Ber. Wr CrgS7 

Cr 32.64 32.21 32.42 Cr 32.42 pCt. 
S 65.36 67.79 67.58 S 67.58 B -~ _- . ~ _ _  ~ 

100.00 100.00 10006- 100.00 2 

1) Chem. News 4, 125. 



Diese genaue Uebereinstimmong der Analysen mit der Theorie 
muss um so mehr auffallen, als der Darsteller selbst angiebt, der 
Korper aei sehr zersetzlich und miisse daher schnell isolirt und ge- 
trocknet werden. Leider wird kein Wort dariiber mitgetheilt, wie 
dabei zu verfahren sei. 

Diese Angaben P h  i p s 0  n’s, die sich auf nur sehr wenige Verauche 
zu griindeii scheinen, habe ich bei meinen zahlreichen Versuchen iiber 
den Gegenatand nicht bestatigt gefunden. 

Wird in eine ammoniakalische Kaliumbichromatlosung Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet, so bilden sich bald gelbe Wolken, die Fliissig- 
keit farbt sich rasch braun und es beginnt die Ausscheidung eines 
Niederschlags. Dieser ist nun entweder graugriin oder gelbbraun oder 
tief chocoladenbraun gefiirbt , ohne dass eine Beziehung der verschie- 
denen Farbungen zu den Veisuchsbedingungen erkennbar ist. Auch 
in der Zusammensetzung dieser Niederschliige zeigen sich die griissten 
Verschiedenheiten , selbst wenn man auf das Genaueste unter deo- 
aelben Bedingungen arbeitet. 

Ich habe den Versuch unter den mannigfaltigsten Bedingungen 
angestellt, bei den rerschiedensten Concentrationsgraden der Kalium- 
bichromatltisung, bei Gegenwart von wenig und von vie1 Ammoniak, 
bei gewohnlicher Temperatur und bei Null Grad, bei langsamem und 
bei raschem Strome des Schwefelwasserstoffes, der entweder nur kiirzere 
Zeit oder langer, bis zu mehreren Tagen, einwirkte: niemala wurde 
eine Substanz erhalten, die auch nur im Entferntesten die Zusammen- 
setzung eines Chromheptasulfids gezeigt hatte . 

Die erhaltenen Niederschliige wurden nach raschem Filtriren theils 
mit Wasser, theils mit absolutem Alkohol gewaachen, bis kein Schwefel- 
wasserstoff mehr im Filtrat nachweisbar war, theils auch ohne auszu- 
waschen sofort auf porose Platten gestrichen und im Stickstoffatrom 
bei verschiedenen Temperaturen im Luftbad oder im Vacuumexsiccator 
getrocknet und sofort analysirt. 

Durch Schwefelkohlenstoff wurde aus den Niederschliigen kein 
Schwefel ausgezogen, wie auch P h i p s o n  angiebt; dagegen zeigten sich 
dieselben, selbst wenn sie tagelang auf 100° erhitzt gewesen waren, 
ammoniakhaltig. Die Menge des Ammoniaks betrug zwischen 9 und 
18 pCt.; es wurde durch Kochen mit Natronlauge ausgetrieben und 
titrimetrisch bestimmt. Chrom fand sich zwischen 27 und 33 pCt., 
Schwefel von 29 bis 33 pCt., wahrend fiir das Heptasulfid 67.58 pct.  
gefordert werden. Es scheint mir, als ob P h i p a o n  bei den angefuhr- 
ten Analysen nur das Chrom bestimmt, den Schwefel aber aus der 
Differenz berechnet hatte; 80 konnte er durch Zufall f i r  seine Theorie 
etimmeode Zahlen erhalten. 

Es liegen bier obne Zweifel Gemenge ron verschiedenen Sulfo- 
chromaten mit Chromhydroxyd vor, da neben dem Ersatz von Sauer- 



728 

stoff durch Schwefel, wie er bei der MolybdPn- und der Wolf ramahre  
in alkalischer L6sung bei der Einwirkung von Schwefelwaeserstoff 
stattfindet, gleichzeitig eine Reduction der Chromslure sich vollzieht. 

Ersetzt man das Ammoniak durch fixe Alkalien, so ist die Re- 
duction der Chromsiiure eine vollstlindige. 

Es wurde auch versucht, durch Einwirkung von Ammaniumsulf- 
hydrat auf Chromatlosungen zu den vermutheten Sulfochromaten zu 
gelangen. 

Versetzt man eine animoniakalische Losung von Kaliumbichromat 
oder von Ammoniumchromat mit eioem Tropfen frisch bereiteter Sulf- 
hydratliisung, so scheidet sich ein gelber Korper a b ,  der  sehr raach 
g a u g r u n  wird; fiigt man mehr Sulfhydrat hinzu, so erhiilt man gelb- 
braune oder dunkelbraune Nederschlage, die ail Schwefelkohlenstoff 
Schwefel abgeben, sonst hber mit den durch Schwefelwaseerstoff er- 
haltenen in  der Zusnmmensetzung ubereinstimmen. 

158. Heinrich  Goldschmidt:  Ueber die Reduction der Al- 
doxime und Aoetoxime. 

[Zmeite Mittheilung.] 
(Eingegangen am 15. Marz.) 

Vor einiger Zeitl) habe ich gezeigt, dass Aldoxime und Acetoxime 
durch die Einwirkung ron Natriumamalgam auf die alkoholisch-essig- 
saure Losung in primare Amine verwandelt werden. I m  Anschluss 
an die schon publicirten Versuche, die die Reduction aromatischer 
Oxime behandelten, habe ich nun aueh das Verhalten der Oxime der  
Fettreihe untersucht und gefunden, dass auch diese leicht in Amine 
iibergehen. 

I s o p r o p y l a m i u  a u s  A c e t o x i m .  
3 g Acetoxim, (CH3)a. C = NOH, wurden in 30 ccm Alkohol ge- 

lost und der Einwirkung von 160 g 2'/2 procentigem Natriumamalgam 
und 1 4 g  Eieessig unterworfen. Der  Zusatz des Amalgams und dee 
Eisessigs erfolgte in der in der ersten Mittheilung angegebenen Weise. 
Die Temperatur von 40° erwies sich als die vortheilhafteste. Nach 
Beendigung der Reduction wurde die Reactionsmasse mit Wasser ver- 
diiont , vom Quecksilber iibgegossen und mit Natronlauge versetzt, 

l) Diem Berichte XIX, 3232. 


