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393. W.Schmitz-Dumont: Zur Kenntniss des unlgslichen
Schwefels.

(Eingegangen am 11. Aagust.)

Yon Bellamy findet sich unter dem Titel: »Reaction secondaire
entre I'hydrogéne sulfuré et I’hyposulfite de soude< in den Compt.
rend. Bd. 91, S. 330 eine kurze Mittheilung betreffend einen Unter-
schied im chemischen Verbalten des in Schwefelkohlenstoff unlés-
lichen Schwefels gegeniiber dem 18slichen. Wird nimlich zur Dar-
stellung von Natriumthiosulfat aus neatralem Sulfit und Schwefe] die
unldsliche Modification verwandt, so treten nach seiner Beobachtung
folgende Erscheinungen auf, welche bei Benutzung von ldslichem
Schwefel ausbleiben:

1. Wihrend des Kochens entwickelt sich Schwefelwasserstoff.

2. Die heiss filtrirte Losung wird beim Stehen milchig und
scheidet zugleich mit dem auskrystallisirenden Thiosulfat eine
merkliche Menge Schwefel ab.

3. Der unlésliche Schwefel wird in weit grisserer Menge geldst.

Da bisher keine chemischen Unterschiede der beiden Schwefel-
modificationen bekannt waren, so schien es von Interesse, die Angaben
Bellamy’s zu priifen, zumal da die beobachteten Erscheinungen —
von ihm als secunddire Reaction zwischen Schwefelwasserstoff und
Thiosulfat interpretirt — theoretisch nicht recht verstdndlich sind.

Als pun mit sorgfiltig von S#iure und Schwefelkohlenstoff be-
freitem Schwefel (beide Modificationen nach bekanntem Verfahren aus
Schwefelblumen dargestellt) und reinem frisch umkrystallisirten
NasSQs, 7aq die Versuche unter Anwendung wechselnder Substanz-
mengen mehrfach wiederholt wurden, ergab sich in gleicher Weise
bei Verwendung von l8slichem, wie von unldslichem Schwefel Ent-
wicklung von Schwefelwasserstoff, welche auch nach mehrstiindigem
Kochen andauerte. Abscheidung von Schwefel im Sinne Bellamy’s
trat bei keinem der Versuche auf; selbst picht wihrend der Kry-
stallisation des Thiosulfats. Erst bei lingerem Stehen der Lisung
an der Luft zeigte sich allmihlich eine schwache Triibung, wie dies
bei jedem schwefelwasserstoffhaltigen Wasser der Fall ist.

Demgegeniiber lag die Annahme aof der Hand, dass es sich
hierbei um nichts anderes, als die von C. F. Cross und A. Higgin?)
festgestellte Bildung von Schwefelwasserstoff durch Einwirkung von
kochendem Wasser auf Schwefel handele; doch war immerhin die
Mbglichkeit nicht ausgeschlossen, dass bei Gegenwart von Sulfit oder
Thiosulfat eine weitere Reaction mit dem unlislichen Schwefel Schwefel-

1) Chem. Soc. Journ, 35, 249, Diese Berichte XV, 1195.
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wasserstoff in grosserer Menge erzeugt und dass nur diese von
Bellamy bemerkt wurde, wihrend die geringe, nur aus Umsetzung
von Wasser und Schwefel herrihrende Quantitit bei Versuchen mit
16slichem Schwefel ihm entging.

Quantitative Bestimmuug des in aufeinander folgenden Zeitrdumen
entwickelten Schwefelwasserstoffes aus 18slichem, bez. unloslichem
Schwefel beim Kochen mit Wasser einerseits und mit Wasser und
Sulfit andererseits musste hieriiber entscheiden.

Dementsprechend wurden zunichst je 5 g der beiden Modificatio-
nen zu je 250 g luftfreiem kochendem Wasser gegeben und der binnen
15 Minuten langem Kochen entweichende Schwefelwasserstoff in
Silberlssung aufgefangen; weiter eine Stunde gekocht, wieder wihrend
15 Minuten das Gas aufgefangen und so fort. Das verdampfende
‘Wasser warde durch nachfliessendes, luftfreies, siedendes Wasser er-
setzt. Das ausgeschiedene Schwefelsilber wurde als Silber gewogen
und auf Schwefelwasserstoff berechnet.

Schwefel
laslicher unloslicher
1. 0.0451 g Ag = 0.0071 g HsS 00450 g Ag = 0.0070 g HsS
2. 0.0380g Ag = 0.0059 g HyS | 0.0337 g Ag = 0.0053 g HyS
3. 00292 g Ag = 00047 g HyS | 00320 g Ag — 0.0050 g Hy$S

Aus diesen Zahlen geht mit geniigender Sicherheit hervor, dass
beim Kochen mit Wasser die beiden Modificationen keinen Unterschied
zeigen hinsichtlich der Bilduug von Schwefelwasserstoff.

In gleicher Weise wurde verfahren bei einer zweiten Versuchs-
reihe, in welcher zu 250 g Wasser 5 g Schwefel und 26 g Nag SO, 7aq,
d. i. zwei Drittel der zur vélligen Losung des Schwefels erforderlichen
Menge, gesetzt wurden.

Schwefel
laslicher unldslicher
1. 00200g Ag = 0.0032 g HsS | 0.0175 g Ag = 0.0027 g H$S
2. 00138 g Ag = 0.0022 g HyS | 00134 g Ag = 0.0021 g H,5
3. 0.0095g Ag = 0.0015g H;S | 0.0092 g Ag == 0.0014 g H38

Auch diese Zahlen zeigen durchaus {bereinstimmenden Verlauf
der Reaction auf beiden Seiten. Wie vorauszusehen, sind etwa zwei
Drittel des Schwefels direct durch Umsetzung mit dem Sulfit der
Einwirkung des Wassers entzogen worden und demgemiss betragen
die hier entwickelten Mengen Schwefelwasserstoff nur gegen ein
Drittel der in den vorhergehenden Versuchen erhaltenen. Die in
beiden Versuchsreihen sich zeigende Abnahme der entwickelten Gas-
mengen erklirt sich ans dem Zusammenballen und dadurch verklei-
nerte Reactionsoberfliche des Schwefels.
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Somit diirften nun endgiltig die unter 1. und 2. erwihnten
Unterschiede als nicht bestehend erwiesen sein.

Betreffend Punkt 3, die hohere Ldoslichkeit des unléslichen
Schwefels in Sulfitldsung, wurden noch folgende Versuche angestellt,
obgleich sich schon aus den vorstehenden Zahlen schliessen lisst,
dass gleiche Mengen der beiden Modificationen in Ldsung gehen.

1. Je 50 g NazS8O3, 7aq, entsprechend 6 g Schwefel, wurden mit
je 10 g der beiden Schwefelmodificationen und 300 ccm Wasser
gekocht, nach 15 Minuten der riickstindige Schwefel abfiltrirt,
iber Phosphorsidureanhydrid im Vacuum getrocknet und ge-
wogen. Es hinterblieben

8.021 g l3slicher 6.110 g unléslicher Schwefel,

2. Angewandt die gleichen Mengen, eine Stunde gekocht; zuriick

blieben
4.506 g loslicher ~ 4.327 g unléslicher Schwefel.

3. Angewandt die gleichen Mengen, zwei Stunden gekocht; zuriick

blieben
4.400 g loslicher 4.312 g unléslicher Schwefel.

Diese Zahlen zeigen 1. dass nur die Schrelligkeit der L&sung
durch Sulfit verschieden ist, nicht aber die Quantitit des aunfge-
nommenen Schwefels; 2. dass die gelésten Mengen 5.60 g und
5.69 g dem theoretisch zur Bildung von Thiosulfat geforderten Ge-
wicht Schwefel entsprechen; nicht aber, wie nach Bellamy's An-
gaben vermuthet werden kdnnte, bei der unldslichen Modification ein
Ueberschreiten der theoretischen Menge stattfindet.

II. Chem. Institut der Universitit Berlin.

894. C. Willgerodt: Ueber die Constitution der Nitrosoazo-
verbindungen.
(Eingegangen am 11. August.)

Um einen Einblick in den Bau der »Nitrosoazoverbindungen< zu
erhalten, sind von mir eine Reihe von Kérpern nitrirt worden, deren
Nitroproducte bis zu einem gewissen Grade Aufschlues iber die
Function des Stickstoffs der in Rede stehenden Substanzen zu geben
vermdgen.

Phenylazimidobenzol, Dinitrosoazobenzol und beide Nitrodinitroso-
azobenzole 1) liefern, wenn sie eine Stunde lang mit der 20fachen

1) Verhandl. d. Ges. d. Naturforscher und Aerzte zu Bremen 1890, S. 65.





