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das Thiol noch ein wenig Thiocampher. Es ist etwas riithlich gefarbt 
und entwickelt Schwefelwasserstoff mit Phenylhydrazin. 

Das Thiol siedet bei 98O (B = 15 mm) und schmilzt dann Lei 
62- 630. 

Mercapt ide .  Das Bleimercaptid ist ein gelbes Pulver, unlijslich 
in  kaltem Alkohol, etwas loslich in Aether und Benzol, 16sIich in 
Chloroform. 

Analyse eines Mercaptids des durch Reduction erhaltenen Thiols : 

Das Qnecksilbermercaptid schmilzt bei 146- 1470. 

0.287 g Sbst.: 0.150 g SOcPb. 
CaoBmSaPb. Ber. Pb 37.98 Gef. P k  37.66. 

Erhitzt, ist seine Farbe bei 2500 kaum verandert, nur bei 290@ 
beginnt die Zersetznng unter Schwarzfarbung. Das mit etwas Thio- 
campher vernnreinigte Mercaptid ist weit weniger bestandig. 

Das Quecksilbermercaptid bildet sich leicht beim Behandeln des 
in Alkohol gelosten Thiols mit einer lauwarmen Losuog von Mercuri- 
acetat in Alkohol, welche mit einigen Tropfen Essigsaure versetzt 
ist. Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet es lange, weisse, seidenweiche 
Nadeln, welche bei 146-147O schmelzen, in kaltem Alkohol und 
Essigester sehr wenig, in Chloroform dagegen lijslich sind. 

1.421 g Sbst.: 0.520 g Hg. 
CaoHsrSaBg. Ber. Hg 37.13. Gef. Hg 36.59. 

Laboratoire de Chimie gknitrale, Universite libre, B r  use el. 

168. J. Mai und F. Schaffer: Ueber das Phosphorsesquisulfid. 
(Eingegangon am 27. Februar 1903.) 

Durch das Verbot der Verwendung gelben Phosphors fur die 
Fabrication von Ziindholzchen, das nun in mehreren Liindern besteht, 
sind die Fabricanten genothigt worden, sich nach Recepten fur andere 
Ziindmassen umzusehen. Vielerorts hat man das schwedische Ver- 
fahren angenommen. Andere haben ein auf jeder Reibflache entzund- 
bares Product vorgezogen oder die Fabrication schwedischer Hijlzchen 
fiir ihre Verhiiltnisse iiberhaupt nicht vortheilhaft gefunden. Viele 
dieser Letzteren verwenden seither das sog. franziisische ltecept, in 
welchein als haiiptsachlich activ wirkende Substanz neben Kalium- 
chlorat das Phosphorsesquisulfid, P& fignrirt. Um nun dem abso- 
luten Verbot der Verwendung gelben Phosphors zu entsprechen, sind 
die Fabricanten gezwungen, die verwendete Schwefelphosphorverbindung 
genau auf einen eventuellen Gehalt an gelbem Phosphor controlliren 
zu lassen. 
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Zum Nachweis der gelben Modification des Phosphors ist man 
auch bei dem Phosphorsesquisulfid in erster Linie auf die Methode 
von Mi t sche r l i ch  angewiesen. Da das Product infolge der Ver- 
unreinigungen mit phosphoriger Saure und anderen Sauerstoffverbin- 
dungen immer etwas sauer reagirt, so ist ein Ansauern vor der 
Destillation nicht erforderlich. Wohl aber empfiehlt es eich, wegen 
des bei Anwesenheit von Wasser entstehenden Schwefelwasserstoffs, 
welcher das Leuchten beeintrachtigen kann, etwas Zinkstaub oder 
Zinkoxyd zuzusetzen. Neben der Destillation im Dunkelzimmer nach 
Mi t sche r l i ch ,  die, wie spater gezeigt werden soll, fiir sich allein 
unter Umstanden zu unrichtigen Resultaten fiihren kiinnte, wird am 
besten auch noch festgestellt, ob das Phosphorsesquisulfid beim leichten 
trockenen Verreiben in der Reibschale im Dunkeln nicht direct leuchtet 
und den Geruch nach gelbem Phosphor entwickelt. Wiederholt haben 
Proben des im Handel befindlichen Sulfids starkes Leuchten nicht nur 
bei der Destillation nach Mi t sche r l i ch ,  sondern schon bei leichterem 
Reiben in der Reibschale gezeigt und unzweifelhaft nach gelbem 
Phosphor gerochen. 

Die Fabrication des i’hosphorsesquisulfids geschieht in der Weiee, 
dass rother Phosphor und Schwefel mit einem leichten Ueberschuss 
des Letzteren gemischt und hierauf unter Kohlensaure langsam bis auf 
3300 erwkmt werden. Wird weniger hoch erwarmt, so llsst sich 
die abgekiihlte Masse nur schwer oder garnicht mahlen, da sie an 
der Luft eine weiche Consistene annimmt. 

Wenngleich im rothen Phosphor meietens Spuren der gelben 
Modification nachgewiesen werden konnen, so glaubten doch die 
Fabricanten, es sei unmoglich, dass bei dem angegebenen Verfahren 
iiberbaupt gelber Phosphor bestehen bleiben, und noch vie1 weniger, 
dass sich solcher wieder bilden k6nne. Hieriiber uns Klarheit zu 
verschaffen, war in erster Linie Zweck unserer Untersuchungen. 

E r h i t z e n  d e s  Rohproduc te s .  

Zu den ersten Versuchen wurde ein Handelsproduct verwendet, 
das nach der iiblichen Controlle als geniigend rein und frei von 
elementarem Phosphor befunden wurde. Daron wurden 5 g in einem 
kleinen Reagensglase 2- 3 Stuuden der Temperatur des siedenden 
Anilins (ca. 1 80°) ausgesetzt, wahrend ein langsamer Strom getrockneter 
Kohlenslure durchgeleitet wurde. Die Ableitung bildete ein U-fiirmiges, 
diinneg Glusrohr; das Einleitungsrohr befand sich einige cm iiber der 
Masse. Die entweichenden Gase erwiesen sich wesentlich als Phosphor- 
wasserstoff (PH3). Man bemerkte bald, neben wenig Wasser, einen 
schwach gelbgefarbten Anflng sowohl an den oberen Theilen des 
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Reagensglases als in der Ableitungsrijhre. Der  Erstere zeigte krystal- 
linische Strnctur. Lasst man nun erkalten, so l e u c h t e n  die s u b l i -  
m i r t e n  Theile im Dunkeln so lange, bis sie ungefahr die Zimmer- 
temperatur angenommen haben. Bei schwachem Erwarmen lasst sich 
das Phanomen des Leuchtens wiederholen. D e r  Anflug in  der  Glas- 
rohre wurde rnit Wasser in  ein Reagensglas gespritzt und im Dunkeln 
zum Sieden erwarmt. Die entweichenden Dampfe 1 e u c h t e n  und 
zeigen einen charakteristischen Geruch, der nur eine ganz entfernte 
Aehnlichkeit rnit dem des Phosphors aufweist. Bei Wiederholnng des 
ersten Versuches rnit dem Riickstande konnten dieselben Erscheinungen 
constatirt werden. Das Einleitungsrohr tauchte diesmal in die Scbmelze. 
Die erkaltete Masse wurde zerschlagen. Sie zeigte kein homogenes 
Aussehen; die ausseren Theile waren dunkel gefarbt und klebrig, die 
inneren fest und gelb. Sie wurde alsdann in  crleicher Versuchsan- 
ordnung im Phenanthrendampfe (340O) 1 Stunde lang erhitzt. Die  
Schmelze kam hierbei in's Scbaumen urid entwickelte diesmal vie1 
mehr Phospborwasserstoff. Der  Anflug in der RGhre zeigte folgendes 
Verhalten. 

1. Leuchten irn Dunkeln bei ca 400. 2. An der Luft auf 40-50° 
erwarmt, steigen weisse Dampfe von charakteristischern Geruch auf. 
3. Schmp. 155-164". 4. I n  kaltem Schwefelkohlenstoff sehr leicht 
loslicb; die Lijsung, auf Filtrirpapier verdunstet, entziindet sich nicht. 
5. Bei starkerem Erhitzen brennt der Kiirper mit griinlichem Lichte. 

Das Sublimat erweist sich demnach als P h o s p h o r s e s q u i s u l f i d ;  
freier Phosphor war darin nicht nachzuweisen. 

Die Entwickelung von Phospborwasserstoff riibrt von der Zer- 
setzung der pbospliorigen Saure her, die in dem schon langere Zeit nnr 
in einer Blechbiichse aufbewahrten Rohproducte vorhanden war. Zwecks 
Aufliebung letzteren Uebelstandes wurde dasselbe aus Schwefelkohlen- 
stoff umkrystallisirt und irn Anilindampfe wiederum erhitzt. Diesmal 
schmilzt die Masse zu einer bernsteingelben Fliissigkeit zusammen. 
Die Schmelze ist bei dieser Temperatur nicht roth gefarbt, wie irr- 
thiirnlich in  Lehrbiichern angegeben wird. Erst bei hoherem Erhitzen 
nimmt sie eine rothe Farbe  an. 

In den entweichenden Gasen konnten nur ganz geringe Mengen 
ron Schwefelwasserstoff und kein Phosphorwasserstoff mehr nachge- 
wiesen werden. Doch zeigt sich hier wie bei allen nachfolgenden 
Versuchen die Erscheinung, dass rnit der Kohlensaure Rauch entweicht, 
der sich, auch wenn man ein grosses Reagensglas vorlegt, nie ganz 
absetzt. Von Wasser, Stiuren oder Bnsen wird derselbe nicht ab- 
snrbirt. Schwefelkoblenstoff nimmt ihn auf. Er besteht aus  Sesqui- 
sulfid, das i i i  feiu vertheiltem Zustande schon bei gewShnlicher Tem- 
peratur vom Gasstrome rnitgeriesen wird. Der Anflug in  der alas- 



rijbre zeigt dieselben Eigenschaften wie die friiheren. Nun wurde 
schliesslich eine Stunde lang in geliodem Sieden erhalten. Nach dem 
Erkalten waren jetzt die Erscheinungen vollkommen anders geworden. 
Der Anflug roch auf daa intensivste nach Phosphor, rauchte an der 
Luft und leuchtete irn Dunkeln schon in der Kalte. Es war somit 
der Weg vorgeschrieben, um eine theilweise Riickbildung von Phosphor 
oder Dissociation des Yhosphorsesquisulfides in seine Elemente oder 
andere sch wefelreichere Verbindungen zu studiren. 

Re in igung  d e s  Mater ia ls .  
180 g Rohprodnct wurden mit 250 g Schwefelkohlenstoff warm 

ausgezogen und die Lijsung bei 00 zwei Tage stehen gelassen. Die Kry- 
stalle (80 g) wurden abgesaugt und zum Fatrat wurde Petrolather 
hinzugefiigt. Die erneute Abscheidung (35 g) wurde ans Schwefel- 
kohlenstoff, dem ' is  seines Volumens Petrolather zugesetzt war, um- 
krystallisirt. Bei Verwendung von mehr Petrolather scheidet sich 
das Sulfid als geschmolzene Masse ab. Das auf diese Weise zweimal 
gereinigte Product wurde zu den nachfolgenden Versuchen ausschliess- 
lich verwendet. Auch aue Benzol oder Mischnngen von Benzol und 
Petrolather lasst es sich vortheilhaft reinigen. Diese Methoden haben 
den Vorzug, dass sie beim Erkalten sofort die Krystalle liefern, 
wahrend der Schwefelkohlenstoff allein sehr haufig iibersattigte Losnngen 
bildet. Die RrystaIle werden abgesaugt und mit derselben Miachung 
ausgewaschen. 

V e r h a l t e n  beim E r h i t z e n  a n  d e r  Luft .  
Auf einern Uhrglas wurde die Substanz einer Temperatur von 

40-50° ausgesetzt. Es  steigen bald weisse Nebel auf unter Aus- 
stossen des friiher erwahnten, charakteristischen Geruches. Wird ver- 
dunkelt, so leuchtet die Masse ganz intensiv. Trotzdem nur I g ver- 
wendet wurde, konnte dieses Phanomen stnndenlang beobachtet 
werden. Ein Entziinden fand nicht statt. Man kann dieses Verhalten 
nur einer langsamen Oxydation zuachreiben, analog wie dies beim 
Phosphor selbst der Fall ist. Der Riickstand war klebrig und zeigte 
stark saure Reaction. Es wird noch zu untersuchen aein, ob auch 
der Schwefel bei dieser niederen Temperatur an der Oxydation theil- 
nirnmt. 

E r h i t z e n  irn Wasee rdampfs t rome .  
Dieser Versuch hatte eine besondrre Bedeutnng, da man mit 

Hiilfe der Mi t s  cherlich'schen Probe ja die Anwesenheit von fieiem 
Phosphor neben dem Sulfid erkennen will. Wir waren daber sehr 
erstaunt, als das zweimal gereinigte Product beim Kochen mit Wasser 
eio wenn auch schwaches Leachten zeigte, das eofort verscbwand, als 
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das Sieden aufhorte. Man hatte schon friiher Zweifel in die Brauch- 
barkeit der obigen Methode fiir diesen Fall gesetzt, da ofters die 
Bemerkung gemacht werden konnte, daes sonst unbeanstandete Producte 
am Rande des Kolbens ein Leuchten wahrnehmen liessen. Wir 
konnten nun deutlich beobachten, dass der entweichende Dampf wolken- 
artig aufleuchtet, und dies brachte uns schliesslich auf den Gedanken, 
dass derselbe geringe Mengen des Sulfides mit sich fiihren kiinnte. 
Daher wurde das Sulfid langere Zeit im Wasserdampfstrome destillirt. 
An den Stellen, WO sich im Klihler der Dampf vollstandig condensirt, 
findet die Ausscheidung eines fast weissen Korpers statt. Bei un- 
geniigender Kiihiung entweicht die Snbstanz oft noch aus der Vorlage. 
Man darf nicht zu schnell destilliren, damit sie genugend Zeit zur 
Ablagerung findet. Man erhielt immer nur geringe Mengen, so 2. B. 
nach drei Stunden 0.0538 g. Der Dampf lasst neben Schwefelwasser- 
stoff, der durch die Einwirkung des Wassers entsteht, den friiher er- 
wahnten charakteristiechen Geruch deutlich erkennen. Die Abschei- 
dung wurde filtrirt, ausgewaschen uud im Exsiccator bis zur Gewichts- 
constanz getrocknet. 

Q u a l i t a t i v e r  Befund. Unter dem Mikroskop zeigte sich die Ab- 
scheidung a19 heterogene und amorphe Masse. Beim Erhitzen auf $0-50° 
steigen weisse Nebel auf. Bei hSherer Temperatur: Verbrennung. In 
Schwefelkoblenstoff sehr leicht liislich; Petrolather scheidet sie daraus 
ab. Mit concentrirter Salpetersaure geliist, giebt sie die Reactionen 
der Phosphorsaure und Schwefelsaure. Schmelzpunktbestimmung in 
einer Kohlensaureatmosphare : bei ca. 1 100 entstebt ein weisser Anflug, 
bei 174O schmilzt der Ruckstand an den unteren Stellen. 

Die q u a n t i t a t i v e  A n a l y s e  ergab ausser Phosphor und Schwefel 
noch eioen Rest, der wobl Sauerstoff sein diirfte. 

0.0538 g Sbst.: 0.02368 g Phosphor, 0.02276 g Schwefel und 0.00736 g 
Rest. 

Die Substanz diirfte wohl wesentlich Phosphorsesquisulfid sein, 
dem sauerstoff haltige Zersetzungsproducte beigemengt sind. Die Dar- 
stellung grosserer Mengen, die recht miihsam sein diirfte, wird diesen 
Puukt vollkommen aufkliiren. Jedoch konnen wir heute schon sagen, 
dass ein Leuchten bei der Mitscherlich’schen Probe allein nicht 
ausschlaggebend ist fiir die erentuelle Anwesenheit von freiem Phosphor, 
wenn wir auch zugeben, dass die beiden Arten der Leucbterscheinung 
ron einem geiibten Auge wohl von einander zu unterscheiden sind. 

R i i ckb i ldung  von  freiern P h o s p h o r  be i  d e r  Des t i l l a t i on .  

Wie friiher wurde das gereinigte Sulfid in gelindem Sieden er- 
halten unter Durcbleiten eines langsamen, sorgfaltigst getrockneten 
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Kohlensaurestromes (1 -2 Blasen in der Secunde). Eine Temperatur- 
messung ergab 380°. Man konnte dann annehmen, dass die Haupt- 
menge jeweils zuriickfliesst und nur geringe Mengen von Sulfid von 
dem Gasp mitgerissen werden, die den niedriger siedenden Phosphor 
wohl ganz enthielten. Das Einleitungsrohr befand sich nur im Dampfe 
ca. 3-5 ccm iiber der Schmelze. Das Ableitungsrohr war ein unter 
spitzem Winkel gebogenes Glasrohr von ca. 10 cm Liinge. Die Ver- 
suche wurden von 1-7 Stunden ausgedebnt und jeweils 3 Proben 
mit derselben Substanz ausgefiihrt, damit dem Einwurfe begegnet wurde, 
es k6nnte der Phosphor schon als solcher vorhanden sein. Dann 
musste doch schliesslich einmal der Anflug aus reinem Sulfid bestehen. 
Das Ende der Ableitungsrohre wurde mit einer langeren Glaarohre 
verbunden, damit keine Luft in erstere eintreten konnte. Nachdem 
der ganze Apparat mit KohlensLure erfiillt war, wurde langsam bis 
zum gelinden Sieden erhitzt. Sofort beginnt die Sublimation, und nach 
einiger Zeit entsteht einige Centimeter iiber der Fliissigkeit und an der 
Einleitungsriihre ein rother Beschlag, der nicht mehr schmilzt. Der- 
selbe gab sich bei der spateren Untersuchung als rother Phosphor 
zu erkennen. Vielleicht riihrt auch die rothe Farbe der haher er- 
hitzten Schmelze von dessen Bildung und AuflBsung her. Freilich 
nimmt ja  auch der Schwefel selbst, iiber den Schmelzpnnkt erhitzt, 
eine dunkle Farbe an. 

Der rothe Belag wurde entfernt und mit Schwefelkohlenstoff das 
noch beigemente Sulfid extrahiert. 

Es blieben dann nur noch Spuren ubrig, die qualitativ untersucht 
wurden. Die mikroskopische Betrachtung lasst sie als rothen Phosphor 
erkennen. In Schwefelkohlenstoff unloslich; brennbar; bis 3000 erhitzt, 
noch nicht geschmolzen. Es ist ja auch ohne Weiteres einleuchtend, 
dass der sich abspaltende Phosphor bei der hohen Temperatur theil- 
weise in die rothe Modification iibergeht. Andererseits kann sich 
deasen Menge nicht wohl vergrossern, da er sich schon wieder in die 
gelbe Form zuriickverwandelt. 

Der wahrend des Versuches entweichende Rauch wurde in ein 
grosses Reagensglas geleitet, WO er sich theilweise absetzte. Dieser 
Anflug riecht deutlich nach Phosphor und leuchtet im Dunkeln ganz 
intensiv, aber nur kurze Zeit, da die Menge des freien Phosphors 
hochst gering zu sein scheint. Ein anderes Mal wurde der Rauch von 
Schwefelkohlenstoff absorbirt. Doch gab dieser beim Verdunsten 
nur einen minimalen Riickstand. Der Anflug in der Ableitnngsrohre 
vereinigt sich nach einigen Stunden zu tropfenfiirmigen Aggregaten. 
Er ist hellgelb gefiirbt und wurde qualitativ wie quantitativ auf das 
Genaueste erforscht. 
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Q u a l i t a t i v e r  B e f u n d  des A n f l u g s .  
Starker Geruch nach Phosphor, Rauchen an der Luft. Inten- 

sires Leuchten bei Verdunkelung, in  der Kalte unter charakteristischer 
wellenfiirmiger Fortbewegung der Erscheihung. In  einigen Fallen 
verbrannten die aus der Rohre herausfallenden Fragmente. Der  An- 
flug schmolz hier und da  schon in  heissem Wasser (also unter 1000). 
Liisst man den Anflug einige Stunden im Exsiccator, so iiberziehen 
sich die Tropfen mit eineni weissen Korper. Bringt man nun das  
Ganze in Wasser, so wird dasselbe unter Zischen aufgenommen, 
wahrend sich der noch unveranderte Phosphor oftere unter Flammen- 
erscheinung oxydirt. In zwei Fallen wurde die Zunahme des irn 
Exsiccator aufbewahrten Anfluges genau festgestellt. Dieselbe betrug 
2-3 mg bei ca. 0.05 g Substanz. To einigen Fallen konnten bei 
gelinder Oxydation mit Salpetersaure ganz hell gefiirbte Tropfen 
wahrgenommen werden, die bei 40-50" noch nicht erstarrten und 
sich in der Fliissigkeit mechanisch leicht zertheilen liessen. 

Alle diese Erscheinungen lassen sich nur durch die Anwesenheit 
von freiem Phosphor erklaren. 

Q u a n t i t a t i v e  U n t e r s u c h u n g  d e s  A n f l u g s .  
Die Operation wurde im Ganzen neun Mal nusgefiihrt. Nach 

Beendigung des Versuches liess man im Kohlensaurestrom erkalten, 
nahm das Riihrchen ans dem Korke  und versah die beiden Enden 
mit Kautschukverschliissen; um jede Oxydation des freien Phosphors 
zu vermeiden, wurde mit den Verschliissen gewogen, dieselben dann 
entfernt und das Glas  sammt Substanz in einem Becherglas mit 
Wasser iiberschichtet und sofort in kleinen Antheilen rauchende 
Salpetersaure und concentrirte Salzsaure hinzugefiigt. 

Man liess zuerst in der Kalte die Haupteinwirkung voriibergehen, 
dann wurde langsam erwarmt und auf dem Wasserbade einge- 
dampft. Es war in  den meisten Fallen eine kleine Menge Schwefel 
zuriickgeblieben. Da es uns nur darauf ankam, den Gehalt an Phosphor 
zu ermitteln, so nahmen wir den Rest als Schwefel an, rechrieten 
diesen auf Phosphorsesquisulfid um und erhielten somit dessen Maximal- 
gehalt; den Ueberschuss an Phosphor konnten wir dann ohne Zweifek 
als freien, elementaren Phosphor betrachten. Das Gewicht des An- 
5uges war  abhangig von der  Zeit des Erhitzens und von der Schnelligkeit 
des Gasatromes. 

a) Kohlensh-estrom, 2 Blasen in der Secunde: 
Gewicht des Anfluges: 0.0136 0.0245 0.0364 0.1176 0.1337 

Zeit in Stunden: 1 2 3 4 3 

b) Kohlensiurestrom, 1 Blase in der Secunde: 
Gewicht des Anfluges: 0.0667 0.0667 0.0698 0.0808 

Zeit: ca. 6-7 Stunden. 
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Ph os p h o r  bes t i m m  un g sl s M agn es  i U m p y r op ho sp hat. 
Clew. des Anfluges: MgsPs 07 P pCt. S ber. P4 S3 P frei 

0.1176 0.241% 57.3 42.7 97.8 0.0011 g 2.2 pCt. 
0.0698 0.14iO 58.9 41.1 95.3 0.0017 s 4.7 * 
0.0808 0.1717 59.8 40.2 92.0 0.0047 )) 8.0 
0.0667 0.1428 59.9 40.1 91.8 0.0027 8.2 * 

Dann wurde bei zwei Proben auch der Gehalt an Schwefel er- 
mittelt, indem das Filtrat F O I ~  Ammoniummagnesiumphosphat erhitzt 
wurde, bis die Hauptmenge des Ammoniaks entwichen war. Die mit 
Salzslure stark angesauerte Fliissigkeit wurde mit Chlorbaryum ver- 
setzt. Tm letzten Falle war der Schwefel nicht ganz oxydirt; dieser 
wurde schliesslich als soleher gewogen und in Rechnung gebracht. 

Gew. dee Anflugs: MgaPa01 BaS04 S P pCt. S pCt. 
0.1137 0.2921 0.3810 - 60.91 39.12 
0.0663 0.16 0.1460 0.0012 67.44 31.97 

P, SB pet. P frei 
59.5 0.0062 g 10.5 pCt. 
73.2 0.0073 26.8 D 

Da uns in der letzten Analyse der Gehalt an freiem Phosphor 
etwse hoch vorkam, wurde das Magnesinmpyrophosphat in concentrirter 
Salzsiiure gelost, behufs Ueberfiihrung in Orthophosphat mit concen- 
trirter Salpetersaure behandelt, von kohligen Substaneen abfiltrirt und dae 
Filtrat in Ammoniak einfliessen gelassen. Die Bestimmung der Ab- 
scbridung ergab wieder 0.16 g Mgd P2 0,. 

Das Mittel aus allen Analyseu giebt 0.0039 g freien Phosphor. 
Da jeweils 5 g des Sulfids zur Anwendung kamen, so entsprache dies 
einem Procentgehalt von ca. 0.08 an zuruckgebildetem freiem Phosphor 
bei 6-stundigem Destilliren. Es ist dies zwar eine minimale Menge, 
die jedoch bei dessen enormer Giftigkeit wohl in Erwiigung gezogen 
werden diirfte. 

Fiir den Fabricanten resultirt hieraus, dass ein zu hohee Er- 
hitzen bei der Darstellung absolut vermieden werden soll. That- 
sachlich fanden wir in Proben, von denen der Fabricant uns mit- 
theilte, er habe hoher als gewohnlich (iiber 340") erhitzt, unzweifel- 
haft freien Phosphor vor. 

Diese Art der Untersuchung soll auch auf andere Phosphorsulfide 
ausgedehnt werden. Auch gedenken wir, das leicht i n  reinem Zustande 
zugangliche Sesquisulfid als Auegangsmaterial zur Darstellung der 
anderen zu benutzen. 

B e r n ,  im Februar 1903. 


