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Schwefelsdure enthiilt. Bei der Analyse wurde nach dem Eindampfen
dieser Losung und wiederholtem Abrauchen mit concentrirter Salzsdure
Wismuth als Schwefelwismuth gefillt und gewogen und darauf die
Schwefelsiure mit Chlorbaryum geféllt. Der Kohlenstoffgehalt der
Substanz wurde durch Verbrennung mit Bleichromat bestimmt.

166. Georg Bender: Ueber die Nichtexistenz des
Chromheptasulfids.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Academie der Wissenschaften
in Minchen].
(Eingegangen am 14. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Als vor mehreren Jahren im hiesigen Laboratorium unter Zimmer-
mann’s Leitung eine systematische Durchforschung der Elemente der
Chromgruppe vorgenommen wurde, war es aufgefallen, dass Phipson?)
ein Chromheptasulfid erhalten haben wollte, da die Existenz eines
solchen aus theoretischen Griinden unwahrscheinlich schien.

Auf Veranlassung Zimmermann’s unternahm ich es, die Angaben
Phipson’s auf ibre Richtigkeit zu priifen.

Phipson macht iiber Darstellung und Analyse des Kérpers nur
die folgenden Mittheilungen:

»Kaliumbichromat wird mit Ammoniak neutralisirt und dann iber-
sdttigt, es wird in eine Woulf’sche Flasche gebracht und ein rascher
Strom von Schwefelwasserstoff lange Zeit hindurchgeleitet. Friher
oder spiter wird die Fliissigkeit dunkel und dann bildet sich ein
brauner Niederschlag. Dieser Niederschlag ist CrpS;. Wird er auf
einem Filter gesammelt, so ist die durchlaufende Flissigkeit dichroisch;
sie ist rothbraun mit griinem Reflex und enthilt wabracheinlich ein
Alkalisulfochromat. Wird jedoch zu dieser Flissigkeit verdiinte Salz-
siure gefiigt, so dass die Sittigung nicht véllig erreicht wird, so wird
nicht CrS; erhalten, sondern eine neue Menge des Persulfids CraS;.

Hier die Analysen:

L IL.
Korper, der durch Kérper, der durch
Schwefelwasserstoff die Siure Mittel Ber. fir Cry$;
ausgefillt wurde gefillt wurde
Cr 32.64 32.21 32.42 Cr 32.42 pCt.
5 6736 6179 761§8_ S 67.58 »
©100.00 100.00 100.00 100.00 >
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Diese genane Uebereinstimmung der Analysen mit der Theorie
muss um so mehr auffallen, als der Darsteller selbst angiebt, der
Kérper sei sehr zersetzlich und miisse daher schnell isolirt und ge-
trocknet werden. Leider wird kein Wort dariiber mitgetheilt, wie
dabei zu verfahren sei.

Diese Angaben Phipson’s, die sich auf nur sehr wenige Versuche
zu griinden scheinen, habe ich bei meinen zahlreichen Versuchen iiber
den Gegenstand nicht bestitigt gefunden.

Wird in eine ammoniakalische Kaliumbichromatlgsung Schwefel-
wasserstoff eingeleitet, so bilden sich bald gelbe Wolken, die Fliissig-
keit firbt sich rasch braun und es beginnt die Ausscheidung eines
Niederschlags. Dieser ist nun entweder graugriin oder gelbbraun oder
tief chocoladenbraun gefirbt, ohne dass eine Beziehung der verschie-
deven Firbungen zu den Veisuchsbedingungen erkennbar ist. Auch
in der Zusammensetzung dieser Niederschldge zeigen sich die grdssten
Verschiedenheiten, selbst wenn man auf das Genaueste unter den-
selben Bedingungen arbeitet.

Ich habe den Versuch unter den mannigfaltigsten Bedingungen
angestellt, bei den verschiedensten Concentrationsgraden der Kalium-
bichromatldsung, bei Gegenwart von wenig und von viel Ammoniak,
bei gewdhnlicher Temperatur und bei Null Grad, bei langsamem und
bei raschem Strome des Schwefelwasserstoffes, der entweder nur kiirzere
Zeit oder linger, bis zu mehreren Tagen, einwirkte: niemals wurde
eine Substanz erhalten, die auch nur im Entferntesten die Zusammen-
setzung eines Chromheptasulfids gezeigt hitte.

Die erhaltenen Niederschlige wurden nach raschem Filtriren theils
mit Wasser, theils mit absolutem Alkobol gewaschen, bis kein Schwefel-
wasserstoff mehr im Filtrat nachweisbar war, theils auch obne auszu-
waschen sofort auf pordse Platten gestrichen und im Stickstoffstrom
bei verschiedenen Temperaturen im Luftbad oder im Vacuumexsiccator
getrocknet und sofort analysirt.

Durch Schwefelkohlenstoff wurde aus den Niederschligen kein
Schwefel ausgezogen, wie auch Phipson 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., wihrend fiir das Heptasulfid 67.58 pCt.
gefordert werden. Es scheint mir, als ob Phipson bei den angefiihr-
ten Analysen nur das Chrom bestimmt, den Schwefel aber aus der
Differenz berechnet hitte; so konnte er darch Zufall fiir seine Theorie
stimmende Zahlen erhalten.

Es liegen hier ohne Zweifel Gemenge von verschiedenen Sulfo-
chromaten mit Chromhydroxyd vor, da neben dem Ersatz von Sauer-
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stoff durch Schwefel, wie er bei der Molybdiin- und der Wolframsiure
in alkalischer Losung bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff
stattfindet, gleichzeitig eine Reduction der Chromsfiure sich vollzieht.

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

Es wuarde auch versucht, durch Einwirkung von Ammoniumsulf-
hydrat auf Chromatlsungen zu den vermutheten Sulfochromaten zu
gelangen.

Versetzt man eine ammoniakalische Lésung von Kaliumbichromat
oder von Ammoniumchromat mit einem Tropfen frisch bereiteter Sulf-
hydratlésung, so scheidet sich ein gelber Korper ab, der sehr rasch
graugriin wird; fiigt man mehr Sulfhydrat hinza, so erhdlt man gelb-
braune oder dunkelbraune Niederschlige, die an Schwefelkohlenstoff
Schwefel abgeben, sonst aber mit den durch Schwefelwasserstoff er-
haltenen in der Zusammensetzung iibereinstimmen.

156. Heinrich Goldschmidt: Ueber die Reduction der Al-
doxime und Acetoxime.
[Zweite Mittheilung.]
(Eingegangen am 15. Mirz.)

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

Isopropylamin aus Acetoxim.

3 g Acetoxim, (CHj)s. C = NOH, wurden in 30 cem Alkohol ge-
16st und der Einwirkung von 160 g 2!/3 procentigem Natriumamalgam
und 14 g Eisessig unterworfen. Der Zusatz des Amalgams und des
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 abgegossen und mit Natronlauge versetzt,

!) Diese Berichte XIX, 3232.



