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478. Theodor Posner: Notiz zu der Arbeit iiber die
g-Phenyl-g-aminopropionséure.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Greifswald.)
(Eingegangen am 19. Juli 1905.)

In der kiirzlich verdfientlichten Arbeit (diese Berichte 38, 2316—
2325 [1905)) sind leider durch ein Versehen die niheren Angaben
iber das Phenyl-dihydrothiouracil (8. 2324) vergessen worden.
Diese Verbindung krystallisirt aus Alkohol in Blittchen von sehr
bitterem Geschmack. Schmp. 240 —2420.  Sehr wenig léslich in
Wasser und kaltem Alkohol. Bei der Darstellung dieser Verbindung
ist hinter »Salzsfiure« einzufiigen: »setzt 3 g Rhodankalium zu unde.

Ausserdem mochte ich erwihnen (vergl. S. 2319), dass bereits
ein unomales Salz aus 1| Mol. Base mit mehreren Molekiilen Siiure
bekannt ist, nidmlich das Chlorhydrat des Skatosins?), CjoH;s0; Ny,
3HCL

Greifswald, 17. Juli 1905,

479. Alfred Stock und Kurt Thiel:
Zur Kenntniss des Phosphorpentasulfides.
(Vorldaufige Mittheilung.]

{Aus dem l. chemischen [nstitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 25. Juli 1903.)

Bei der Darstellung von Phosphorpentasulfid durch Zusammen-
schmzlzen berechneter Mengen der Elemente erhiilt man immer durch
Schwefel und niedrigere Phosphorgulfide verunreinigte Producte. Auch
das kiufliche Pentasulfid ist in Folge dessen nicht einheitlich. Ein
Verf:hren zur Herstellung grisserer Mengen reinen Sulfides wurde
im hiesigen Institut von A, Stock und H. v. Schéuthan ausgearbeitet,
Ls folgt dem vou Ramme?) beschrittenen Wege, weleher P:S; neben
P38S¢ durch [irhitzen einer Schwefelkohlenstotflésung von Phosphor
und Schwefel im Einschlussrohr auf 210° gewann. Die Herstellung
grésserer Quantititen Sulfid nach dieser Methode ist langwierig, weil

' Swain, Beitrag zur chemischen Physiologie und Pathologic 3, 445;
Chem. Centralblatt 1902, 1. 411, Hrn, Dr. Neuberg, der mich in liebens-
witrdiger Weise darauf aufmorksam gemacht hat, danke ich auch an dieser
Stelle verbindlichst,

2. Diese Berichte 12, 94¢ [1879).
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man nur kleine Substanzmengen in einer Operation verarbeiten kann.
Man darf ndmlich die Dimensionen der Einschlussrohre nicht iber
eine gewisse Grenze steigern, da sie sonst dem grossen Drucke nicht
mehr Stand halten und ausserordentlich heftige Explosionen ver-
anlassen. Metallrohre lassen sich bei der hohen Temperatur und dem
starken Drucke fiir lingere Zeit nicht dichten. Stock und v. Schén-
tban benutzten die kiirzlich von Boulouch?) gemachte Beobachtung,
duss die Reaction von Phosphor mit Schwefel in Schwefelkoblenstoff
unter der Einwirkung des Sonnenlichtes, welche an und fiir sich sehr
langsam erfolgt, durch einen geringen Jodzusatz stark beschleunigt
wird. Ganz #dhulich fussert das Jod eine kriftige katalytische Wir-
kung, wenn man Phosphor und Schwefel, in Schwefelkohlenstoff ge-
I6st, durch Wirme zur Vereinigung bringt. In Gegenwart einer
kleinen Menge Jod erfolgt die Bildung von Phosphorpentasuifid be-
reits bei 1209 einer Temperatur, bei welcher auch die Dichtung me-
tallener Einschluserohre noch keine Schwierigkeiten bereitet.

Wir lassen hier die Vorscbrift zur Darstellung von Phosphor-
pentasulfid nach Stock und v. Schénthan folgen?): In ein einseitig
zugenietetes Mannesmann-Stahlrohr von 10 mm Wandstirke, 20 mm
lichter Weite und 50 ¢em Linge wird eine filtrirte Losung von 20 g
weissem Phosphor, 60 g Schwefel und 0.5 g Jod in 150 cem Schwefel-
kohlenstoff gegeben und die offene Seite des Rohres mittels eines ein-
schraubbaren Eisenkopfes verschlossen, wobei durch einen flachen
Rleiring véllige Abdichtung erzielt wird. Nach 12-stiindigem Erhitzen
auf 120 —130° ist die Bildung des Pentasulfides erfolgt; das Rohr wird
dann abgekiihlt, gedffnet und der iiber den abgeschiedenen Krystallen
stehende Schwefelkohlenstoff abgegossen. Er enthiilt unter anderem
das zugesetzte Jod unveriindert gelist. Der feste Riickstand im Rohr
wird nach dem Verdampfen des anhaftenden Schwefelkohlenstoffes,
das leicht durch Evacuiren des Rohrinnern zu erreichen ist, mittels eines
passend geformten, langen Centrumbohrers entfernt. Das Rohproduet,
das durch Schwefel, Jod, Eisen u. s. w. verunreinigt ist, wird mit sie-
dendem Schwefelkohlenstoff in der schon friher von Stock und
Hoffmann beschriebenen Weised) extrahirt, Das so erhaltene,
schén krystallisirte Sulfid wird abgesaugt und durch Erhitzen auf 150Y
im trockenen Wasserstoffstrom von Schwefelkohlenstoff befreit. Ein
Rohr liefert durchschnittlich 60 g Sulfid. Seine Farbe #hnelt derje-

) Compt. rend. 138, 363 [1904].

?) Niheres wird in der demmichst erscheinenden v. Schonthan’schen
Inauguraldissertation za finden sein,

%) Diese Berickte 36, 314 [1903).
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pigen der Schwefelblumen; es schmilzt bei 275—276°!); von sieden-
dem Schwefelkohlenstoff erfordert es ungefihr 195 Theile zur Lésung.

Stock und v. Schénthan war es aufgefallen, dass so dargestelltes
Pentasulfid eigenthiimliche Unregelmissigkeiten im Schmelzpunkte
zeigte, sobald man die Extraction mit siedendem Schwefelkohlenstoff
unterliess Es schmolz dann hiufig schon grisstentheils bei 255%
trotzdem stimmte die Analyse genau auf die Formel P;S;. Es lag
nahe, die Existenz einer zweiten, niediiger schmelzenden Modification
des Phosphorpentasulfides zu vermuthen. Bestand eine solche, so
besass sie wahracheinlich ein geringeres Molekulargewicht und liess
sich vielleicht, ihnlichen Fillen entsprechend, durch pléotzliches Ab-
kiihlen der Didmpfe des gewohnlichen Pentasulfides erhalten. Um
dies zu priifen, erschien der kiirzlich beschriebene?) Destillationsappa-
rat geeigoet, wmit welchem Stock und Siebert die quantitative Ueber-
fihrung des gewdhnlichen schwarzen Arsens in die gelbe Modification
gelang.  Er besteht, wie hier in aller Kiirze wiederholt sei, aus einem
Heizrohr, welches an seinem unteren verschlossenen Ende ein zur
Aufnabme der Substapz dienendes Glasbecherchen trigt. Die Heizung
des Rohres erfolgt durch Kryptolmasse, welche sich im Innern befin-
det und durch elektrischen Strom auf beliebige Temperaturen erhitzt
werden kann. Das Heizrohr sammt Becherchen ragt, durch einen
Schliff eingesetzt, in ein #usseres Gefiiss hinein, dessen unteres Ende
birnenférmig erweitert ist und dessen oberer cylindrischer Theil ein
Anpsatzrohr trigt, welches zur Verbindung mit einer Quecksilberluft-
pumpe dient.

Wir benutzten den Appsrat genau in der von Stoek und Sie-
bert beschriebenen Anordnung. In das Becherchen kam ca. 1 g
Pentasulfid (Sechmp. 276°), dann wurde der Zwischenraum zwischen
beiden Glasgefissen vollstindig luftleer gemacht, die Aussenwand
durch Eintauchen in flissige Luft gekiihlt und schliesslich die Sub-
stanz im Becherchen durch Einschalten des Heizstromes langsam er-
wirmt. Die Giite des Vacuums musste durch fortwihrendes Nach-
pumpen erhalten werden, weil gich beim Erwirmen des Sulfides stets
etwas Schwefelwasserstoft entwickelt. Er entstand wohl durch die
Reaction des Sulfides mit geringen Mengen Phosphorsinre, deren An-
wesenheit im Sulfid trotz aller Vorsicht nie ganz zu vermeiden ist.
Bei ctwa 300° bLegann das Phosphorpentasulfid langsam aus dem
Becherchen an die Aussenwandung zu destilliren, die sich zunichst
mit einem ganz diinnen, Anlauffarben zeigenden Sublimat iiberzog.

) Simmtliche Temperaturangaben der vorliegenden Arbeit sind uncorri-
girt. Die Correctur betrigt firr 276° <+ 69,
2) Diesc Berichte 37, 4573 [1904).
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Bei allmihlicher Steigerung der Temperatur auf 450° wurde der Be-
schlag dichter, das Farbenspiel verschwand, und es bildete sich ein
intensiv bouteillengriiner Ueberzug. Um die letzten, ammn Boden des
Becherchens znsammengeschmolzenen Reste Sulfid zu destilliren,
wurde die Temperatur im Innenrohr zuletzt bis anf 500° erhdht.

Als die fliissige Luft entfernt wurde und das Sublimat sich ein
wenig erwiirmte, schlug seine lebhaft griine Farbe — bei einer Tem-
peratur von etwa — 100° — plitzlich in lichtes Gelb um und zwar
ersichtlich mit Aenderung des Volumens, da der Beschlag unter leisem
Knistern rissig wurde und theilweise von den Glaswéinden absprang.
Sobald der Apparat Zimmertemperatur angenommen hatte, wurde das
dussere Gefiss mit dem Sublimat von der Quecksilberluftpumpe getrennt
und das innere Heizrohr herausgenommen. Nachdem alles am Schliff
befindliche Fett sorgfiltig entfernt war, wurde das destillirte Sulfid
mit 20 cem Schwefelkohlenstoff iibergossen. Wir setzten voraus,
dass verschiedene Pentasulfidmodificationen auch verschiedene Léoslich-
keitsverhiltnisse im Schwefelkohlenstoff zeigen wiirden.

Als unter Erwirmen ldngere Zeit mit Schwefelkohlenstoff ge-
schiittelt wurde, ging der bei weitem grossere Theil des Sublimates
in Lésung. Der Riickstand wurde filtrirt und getrocknet. Sein
Schmelzpunkt lag bei 276% d. b. er bestand aus dem gewdéhnlichen
Phosphorpentasulfid, war also identisch mit dem Ausgangsmaterial.
1.492 g der filtrirten Lésung wurden im Vacuum zur Trockne ver-
dampft; es bLlieb 0.047 g Riickstand, d. h. ein Gewichtstheil des ge-
Isten Productes war in 32 Theilen Schwefelkohlenstoff geldst worden.
Damit war die Entstehung eines vom gewd&hnlichen Pentasulfid
verschiedenen Kérpers bewiesen, denn von ihm braucht — wie
schon erwiahnt — 1 Theil etwa 195 Theile siedenden Schwefelkohlen-
stoffs zur Losung. Eine weitere Bestitigung lieferte die Bestimmung
des Schmelzpunktes: die leichter l6sliche Substanz schmolz bis auf
einen Rest schon bei 255% also etwa 20° niedriger als das schwer
ldsliche Sulfid. Dieser feste Rest verschwand erst bei 276° bestand
daher wohl aus beigemengtem, gewiholichem Sulfid.

Wiederholungen des geschilderten Versuches hatten stets dasselbe
Resultat. Immer entstand zunidchst das griine Sublimat, welches bei
geringer Erwiirmung den plétzlichen Farbenumschlag von griin nach
gelb zeigte. Seine Erforschung muss spiteren Versuchen vorbehalten
bleiben. Wir iiberzeugten uns nur, dass sowohl das gewdhnliche
Pentasulfid, als anch das niedriger schmeizende Product beim Abkiih-
len mit fliissiger Luft einen helieren Farbenton annahmen und sich
nicht etwa griin firbten.

In dem Bestreben, eine quantitative Umwandelung in den leichter
loslichen Korper zu erreichen, gaben wir in das Destillationsgefiss
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vor Beginn des Versuches etwas Schwefelkoblenstoff. Es hitte ja
sein kénven, dass die Riickbildung des gewdbnlichen Sulfides erst bei
hoherer Temperatur erfolgte und dass sie sich durch sofortige Be-
handlung mit Schwefelkohlenstoff in der Kiilte verhindern liess. Beim
Arsen konnten Stock und Siebert (loc. cit.) auf diese Weise die
entstandene gelbe Modification beinahe quantitativ in Losung bringen.
Das Ergebniss war fast genau das gleiche, wie bei den friheren Ver-
sucher. Das anfangs griine Sublimat firbte sich gelb, sobald es mit
dem schmelzenden Schwefelkohlenstoff (— 116%) in Beriihrung kam.
Ein Rest blieb auch in der Wirme ungeldst (Schmp. 276°) und die
Lésung enthielt 1 Theil feste Substanz (Scbmp. 255—276% auf 35
Theile Schwetelkollenstotf.

Am wichtigsten war zuniichst die Beantwortung der Frage: Hat
der leichter lisliche und niedriger schmelzende Theil des Sublimates
noch die Zusammensetzung Pe8;5?

Es wurden mehrere Versuche hintereinander in der bescbriebenen
Weise ausgefiibrt, die ethaltenen Lésungen gesammelt und bis zur be-
ginuenden Krystallisation eingeengt. Die erste Krystallabscheidung
enthielr die Hauptmenge des mit in Lisung gegaugenen hochschmel-
zenden Phosphorpentasulfides. Zur Analyse wurde daher erst das
nach abermaligem Eindampfen krystallisirende Product benutzt, das
wieder bei 255° zu schmelzen begann. Die erhaltenen, schwach gelb
getirbten Krystalle wurd-n auf Thon mwit wernigen Tropfen Schwefel-
kohlenstoff gewaschen und im Vacuum getrocknet.

Die Sabstanz wurde mit rauchender Salpetersiure und einigen
Tropfen Brom im Schiessrohr bei gewdohnlicher Temperatur zersetzt
— die Reaction erfolgt unter lebhafter Feuererscheinung — und die
Oxydation zu Phosphor- und Schwefel-Siaure dann durch Erhitzen
des Robhres wilhrend 12 Standen auf 250° vollendet.

Der Schwefel wurde als Baryomsulfat, der Phosphor als Magne-
siumpyrophosphat?) bestimmt.

0.i099 g Shat.: 0.5703 g Ba 30y, 0.1120 g MuzP3 O;.

P3Ss. Bor. S (‘20 P 27.95.
Gef. » 71.57, » 28.39.

Die Analyse bewies also, dass auch das leichter ldsliche Product

die cmpirische Zusammensetzung P38Ss Lesass?). Das Phosphorpenta-

) Nach der empfehlenswerthen Methode von Jéiarvinen, Zeitschr, far
apelyt. Chem. 13, 279 [1904].
% Fir eine -— dbrigens nur dusserst geringfiigige — Verunreinigung
durch ein phosphorreicheres Sulfid spricht der ctwas zu hoke Phosphorwerth.
An und fir sich geht die Abweichung gegeniiber der Theorie ja kaum tber

dis Analvsenfeliler hinaus, wenn man in Betracht zieht, dass das Verfaliren



2724

sulfid vermag also in mindestens zwei Modificationen zu existiren, von
denen die hoher schmelzende, in Schwefelkohlenstoff schwerer lésliche,
auch weiterhin hier als gewdhnliches Pentasulfid bezeichnet wer-
den soll.

Weil eine vollstindige Trennung der beiden Modificationen durch
fractionirte Krystallisation der Schwefelkohlenstofflosung nicht zu er-
hoffen war, versuchten wir, ob sich der niedriger schnielzende Korper
nicht vielleicht durch plételiche Abkihlung des ge<chmolzenen, ge-
wohplichen Sulfides erhalten liesse. Wir schmolzen eine geringe
Menge des Letzteren in ein ganz dinowandiges Glasrihrehen ein, er-
hitzten es bis nahe an seinen Siedepunkt und warfen es in flisaige
Luft. Der Schmelzpunkt blieb aber unverindert bei 275° Directes
Eingiessen des geschmolzenen Phosphorpentasulfides in fliissige Luft
war nicht angiingig, weil das Suolfid sofort lebhaft zu brennen begaun,
gobald es mit der flissigen Luft in Beriibrung kam.

Wir kehrten in Folge dessen zu den Sublimationsversuchen zu-
rick. Wihrend wir aber bis dahin zur Kiihlung des dusseren Ge-
fisses immer fliissige Luft beunutzt hatten, versuchten wir nun, ob
nicht auch geringere Kiihlung ausreichend und die umstindliche und
kostspielige Anwendung der fliissigen Laft entbehrlich sei. Wir kiihl-
ten das Aussengefdss nach einander mit siedendem Wasser, Iis und
Eis-Kochsalz-Gemisch. Auf die Menge des gebildeten leichter schmel-
zenden Sulfides schlossen wir aus der Loslichkeit des erhaltenen Pro-
ductes in Schwefelkohlenstoff. Es zeigte sich, dass beim Kihlen mit
einer Kiltemischung fast ebenso gute Resultate zu erzielen waren, wie
wit fliissiger Luft. Wir verwandten daher von jetzt al immer ein
Gemisch von Eis und Kochsalz. Ein grosser Nachtheil des Verfan-
rens bestand darin, dass bei jedem einzelnen Versuche unr 1 g Penta-
sulfid subiimirt werden konnte. Bei allen unseren Versuchen. den
Apparat fiir die Gewinnung grosserer Mengen in einer Operation ge-
eignet zu machen, wurden dic Ausbeuten an niedriger schmelzendem
Sulfid viel geringer, sodass wir zum alten Apparat zurickkehren und
zur Darstellung vou mehr Material die Destillation eben hiufig
wiederholen mussten.

der Apalyse ein ziemlich umstiindliches ist.  Es zeigen aber simmtliche, spa-
ter ausgefithrten Analysen des loslicheren Productes Fehler in dersclben
Richtung., Fir die Anwesenheit einer Spur schwefelirmeren Sulfides spricht
auch die Beobachtung, dass das niedriger schmelzende Sulfid mit wasserfreiem
Ammoniak gelblich oder griinlich gefirbte Losungen giebt, wihrend sie beim
héher schmelzenden farblos sind. Vergl. B. Hoffmann, Inaug.-Dissert. Berlin
1903: »Einwirkung von Ammoniak auf Phosphorpentasulfid und Darstellung
von Phlosphorstickstoff, P3Ns, S. 44—45.
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Wie schon hervorgehoben wurde, zeigte das leichter 18sliche Sulfid
keinen schurfen Schmelzpankt. Wir versuchten, ob sich nicht daurch
hiufig wiederholtes, fractionirtes Krystallisiren einer grosseren Menge
des Rolisnblimates (etwa je 10 g) besser schmelzende Korper erhalten

liessen.
bei allen Producten die gleichen.

wohnlichen Pentasalfid verglichen:

I. Gewéhnliches Sulfid:
Y: briunlich:
240": orange;
2700: gelbbraun;
27

3Y: selbst nach lingerer Zeit keine

Scl melzung;

275— 2760 beginot zu schmelzen, es -

bildet sich eine rothbraune Flissig-
keit: nach ldngerer Temperaturcon-
stauz bleibt nur noch eine schwache

Das gelang nicht; die Erscheinungen beim Schmelzen waren

Sie seien hier mit denen beim ge-

II. lecichter losliches Sulfid:

2400: rein gelb;

247%: die Krystalle sintern ein wenig;

253%: auch nach lipgerer Zeit noch
nicht geschmolzen;

2559: der grosste Theil schmilzt: es
bildet sich cine gelbbraune Fliissig-
keit mit Krystallen am Boden, wel-
chie sich mit steigender Temperatur
langsam auflsen:

Tribung:
279" klure Schmelze.

2760: klare Schmelze?),

Der Umstand, dass Producte verschiedenster Darstellung auch
nach wiederholtem fractionirten Krystallisiren sich beim Schmelzen
vollstiindig gleich verhielten, liegs uns wieder zweifelhaft werden, ob
der unscharfe Schmelzpunkt und der bei 235° uugelost bleibende An-
theil wirklich nur auf beigemengtes, gewdhnliches Sulfid zuriickzufdh-
ren sei.  Wir benutzten daher ohne weiteres die im Laufe der Unter-
suchuug erhalteuen Krystallfractionen zu weiteren Versuchen.

Von besonderer Bedentung musste die Frage nach der Molekualar-
grozse der beiden Modificationen erscheinen. V. und C. Meyer?
haben  die Dampfdichte des gewdhnlichen Pentasunlfides zau 7.63 and
7.67 (berechnet fiir P»S; ist 7.67) gefunden. lIsambert®) erhielt
spifer den Weirth 8.00. Wir bestimmten die Molekulargrdssen durch
die Siedepunktserhéhung ir. Schwefelkohlenstofflésung; Schwefelkohlen-
stoff’ ist tiir das gewohnliche Pentasalfid das relativ beste Lisungs-
mittel,

Wir untersuchten zuniichst das gewohnliche Sulfid in dem Lands-
berger-Riiber’schen Apparat®), wobei wir auf die Schwerloslichkeit
der Substanz besondere Riicksicht nehmen mussten.

" Liess man die Substanz abkithlen wnd erstarren, so verhielt sie sich
beimn Wicderschmelzen genau wie vorher.
% Dicze Berichte 12, 610 (1879).

9 Diese Berichte 34, 1066 (1901

3) Compt. rend. 102, 1386 {1886].
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Da die zu erwartende Siedepunktserhdhung nur einige Hundertstel
Grade betragen konnte, so benutzten wir ein in !/;0° getheiltes
Beckmann’sches Thermometer, das bei Anwendung einer Lupe die
Tausendstel mit aller Genanigkeit abzulesen gestattete. Durch fort-
gesetztes Klopfen wurde dem »Klebenc des Quecksilberfadens vor-
gebeugt.

Wie die ersten Versuche zeigten, war es nicht empfehlenswerth,
mit abgewogenen Mengen Pentasulfid zu arbeiten, weil ihre vollstin-
dige Lésung zu lange Zeit erforderte.  'Wir zogen es darum vor, die
Siedepunktserhthung zu bestimmen, welche durch iiberschiissiges Sulfid
bewirkt wurde. Die geldste Menge Sulfid wurde bei jedem Versuche
mit Hilfe des unten beschriebenen Filtrirapparates ermitteit.

Die Versuche verliefen folgendermaassen:

Sobald sich im oberen Theil des Riiber’scken Apparates soviel Schwefel-
kohlenstoff condensirt hatte, dass dic Kugel des Thermometcrs ganz ein-
tauchte, wurde die Tewperatur alle 30 Secunden abgelesen. Es war ein
regelmissiges Ansteigen des Quecksilberfiding zu beob-
achten, welches pro Minute ungefahr %/i000® betrug und
wohl darauf zuriickzufibren ist, dass die siedende Flissig-
keitssiule durch weitere Condensation von Schwefelkohlen-
stoff immer hoher wird. Alsdann wurde ohne Unter-
brechung des Siedens der das Thermometer tragende
Stopfen geliiftet und ein Ueberschuss fein gepulverten Sul-
fides zugegeben: das crfolgte so schnell, dass keine oder
nur eine einzige Temperaturbeobachtung ausficl. Wic sich
aus der Constanz der folgenden Ablesungen ergab, sitig-
ten sich die Ldsungen schnell, im Laufe von etwa 2 Mi-
naten. Von da ab stieg die Siedetemperatur wieder
langsam und gleichmassig. Nachdem wnoch einige Ab-
i lesungen gemacht waren, wurde an Stelle des Thermo-
‘ meters der kleine Apparat zur Loslichkeitsbestimmung
i {s. Figur) eingefiihrt, der wobl aus der Zeichnung ohne
! weiteres verstindlich 1st. Die unterc Erweiterung an dem
l seitlichen Rohr trug etwas getrocknetc Watte. Ueher das
l ‘J Ende des olberen Rohres war cin lingerer, zunichst durch
Q/\j einen Quetschhahn versehlossener Gummischlauch ge-

schoben. Der Apparat verblieb ctwa 2 Minuten in der
durch die Figur wiedergegebenen Stellung, bis er die
Temperatur des Schwefelkohlenstoffidampfes angenommen
hatte. Dann wurde cr soweit gesenkt, dass das Eiltrir-
rohr in die siedende Pentasulfidlosung eintauchte und nach Oeffnen des
Quetschhalines einige cem der Ldsung in das Robrchen ecingesaugt werden
konmten. Nun wurde Stepfen und Filtrirapparat aus dem Sicdegefiiss heraus-
genommen und der die beiden Roébrchen tragende Schblif durch einen ein-
fachen Glasstopfen ersetzt. Wigen der herauspipettirten Ldsung und des

\
/
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nach dem Eintrocknen bleibenden Riickstandes ergaben die Loslichkeit!)., Wir
bestimmten in allen Fallen den Schmelzpunkt des Riickstandes und fanden
ihn stets gleich dem des angewandten Pentusulfides.

Es folgen die Beobachtungszahlen dreier Versuchsreihen (es wurde alle
80 Secunden abgelesen):

I. Abgelesene Siedetempsratur:

1.4259 (reiner Schwefelkohlenstoff); 1.426; 1.426; 1.427; 1.428: 1.429:
1.429; 1.480" (0.3 g Sulfid cingesehiittet); — 1.450: 1.454: 1.455%: 1.453;
1.4565; 1.456; 1.456; 1.456; 1.457.

In 2.827 ¢ Losung 0.0143 ¢ Substanz (Loslichkeit 1: 198).

Siedepunktserhohung): 0.025°.
M = 482
I1. Abhgelesene Siedetemperatur:

1.635% (reiner Schwefelkohlenstoff); 1.635: 1.636; 1.637; 1.637; 1.638:
1.639; 1.640* (0.3 g Sulfid cingeschiittet): — 1.661; 1.665: 1.666*; 1.666:
1.667; 1.668; 1.668; 1.669.

In 2.442 g Lésung 0.0120 g Substanz (Loslicbkeit 1:202).

Riedepunktserhéhung: 0.0260.
M = 449.

HI. Abgelesene Siedctemperatur:

1.387" (reiner Schwefelkoblenstoffy: 1.388; 1.388: 1.38Y; 1.389; 1.389;
1.390" (0.3 g Sulfid eiogeschittet); 1.395; 1.414: 1.415%; 1.415; 1.415; 1.416;
1.416: 14165 1.417.

In 1.864 g Losung 0.0097 g Substavz (Loslichkeit 1:192.

Siedepunktserhohung: 0.027°
M = 491.

Die in den drei Versuchen gefundenen Molekulargréssen sind

alsc 482, 449 und 491. Fiir PoS; berechnet sich 222, fiir P8,y 444.

Wenn man nun aach zu beriicksichtigen hat, dass die gefundene
Erhéhung von 0.026° ausserordentlich klein ist, so sind doch anderer-
seits die Beobachtungen vollig glatt und cinwandfrei verlaufen, ein
schioner Beweis fiir die Vortrefflichkeit der Landsberger’schen
Methode. Fir die Formel P,S; hitten an Stelle der abgelesenen
Erhiohungen von 0.023° 9.026° und 0.025° die Werte 0.055°, 0.054°
und 0.056° gefunden werden miissen.

Y Die fir die Laslichkeiten gefundenen Werthe miissen in Folge des
nicht ganz zu vermeidenden Verdampfens von etwas Schwefelkoblenstoff beim
Filtriren ein wenig zu gross sein. Dadurch erklart sich auch, duss die Zahlen
fir M durchgehends etwas zu hoch gefunden wurden.

%) Die der Berechnung zu Grunde gelegten Siedetemperaturen sind dareh #
kenntlich gemacht.
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Es ist damit bewiesen, dass dem gewoOhnlichen soge-
nannten Phosphorpentasulfid in siedendem Schwefelkohlen-
stoff die Formel P;S;y zukommt'). Auch im Molekiil dieses
Sulfides befindet sich also der in so zahlreichen anderen Verbindungen
wiederkehrende Complex von vier Phosphoratomen.

Um sicher zu sein, dass das Sulfid, mit dem die obigen Molekular-
gewichtsbestimmungen ausgefiihrt wurden, die theoretische Zusammen-
setzung hatte, analysirten wir es:

0.2346 ¢ Sbst.: 1.2320 g BaS0y, 0.2395 ¢ MggP30s.

P3Ss. Ber. S 72.07, P 27.93.
Gef. » 72.10, » 27.80.

Die Bestimmung der Molekulargrésse des niedriger schmelzenden
Sulfides bot keine experimentellen Sclhiwierigkeiten, weil es ja viel
leichter loslich ist als das gewdhnliche.

Zu den Versuchen diente derselbe Apparat wie beim P,8;,. Nur
wurde die Substanz hier in einem kleinen Becherchen aus diinner
Platinfolie abgewogen und mit diesemm in den siedenden Schwefel-
kohlenstoft geworfen. Die Auflésung erfolgte schnell bis auf einen
kleinen, zu vernachlissigenden Rest, der beim heftigen Sieden des
Schwefelkohlenstoffs an die Wanduogen des Siedegefdisses empor-
geschleudert wurde. Der Siedepunkt der Lisung begann nach einigen
Minuten sehr langsum zu fallen; naturgemiss, da ju die Lésucg durch
hinzucondensirten Schwefelkohlenstof verdiinnter wurde.

Nachstehend folgen die Bestimmungen, zu denen verschiedene
Fractionen des leichter ldslichen Sulfides verwendet wurden. Von
jeder dieser Substanzen wurde gleichzeitig eine Analyse auegefiihrt.

1. Molekulargewichtsbestimmuny (Ablesung alle 30 Secunden):
Abgelesene Siedetemperatur:

2.524% (reiner Schwefelkohlenstoff); 2.525: 2.526; 2.527: 2.527; 2.528*
(0.2164 g Sulfid eingeschittet); — 2.611: 2.619: 2.620; 2.622%; 2.622; 2.629;
2,623,

0.2076 g Sbst.: 1.0375 g BaS0;. 0.2123 g Mg, Py 0;.
P:Ss. Ber. S 7207, P 21.93.
Gef., » TLY2, » 28.49.
Gowicht des Losungsmittels: 15.49 g, Siedepunktserhithung: 0.0040,
M = 3852.

' Man konnte einwenden, es sei moglich, dass man bel grosserer Ge-
nauigkeit der Molekulargewichtsbestimmung nicht genau den Werth 444,
sondern etwa eine Zahl zwischen 222 und 444, ahnlich wie bei dem leichter
loslichen Sulfid (s. weiter unten) gefunden hatte. Das wiirde auf complicirtere
Associationsvorgange schliessen lassen, die aber unseres Wissens in Schwefel-
kohlenstoff16sung noch nicht beobachtet worden sind. Die Annahme, dass
die Molekulargrossc genau der Formel PyS;o cotspricht, hat daher zum
mindesten eine grosse Wahrscheinlichkeit fir sich.
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11. Abgelesene Siedetemperatur:

1.601" {reiner Schwefelkohlenstoff); 1.601; 1.602; 1.602: 1.603; 1.603;
160 (02770 g Sulfid eingeschiittet): — 1.730: 1.741; 1.745": 1.745: 1.745;
L7460 L7460 1744,

0.1947 g Sbst.: 1.0203 g BaS0,, 0.1933 g Mga P3 01,

P.S;. Ber. S 72.07, P 27.93.
Gef. » 71.85, » 28.29.
Gewicht des Losapgswittels: 12.61 g Siedepunktserhdhung: 0.141%
M = 369.

IIl. Abgelesene Siedetemperatur:

1.495" (veiner Schwetelkohlenstoff); 1.496; 1.496: 1.497: 1.497; 1.498;
14995 1.500% (0.2247 g Sulfid eingeschittet); — 1.582: 1.590: 1.596; 1.600;
1.602: 1.603%: 1.603; 1.603.

0.2613 g Sbst.: 1.8638 g BaS0,, 0.2657 g MgaP20s.

P;Ss. Ber. S 72.07, P 27.93.
Gef. » TL.66, » 28.33.
Gewichit des Lésungsmittels: 13.57 g, Siedepunktserhdhung: 0.103%
M = 356.

Es muss zunichst auifallen, wie gut die ermittelten Molekular-
gewichte mit einander iibereinstimmen, obwohl die untersuchten Suab-
stanzen ganz verschiedenen Fractionen angehirten. Der gefundene
Mittelwerth 359 passt ullerdings weder auf P3S;, noch auf PySy,
fir welche sich 222 bezw. 444 berechnet. Wie sich die Zahl 359
erklirt, muss vorliufig dahingestellt bleiben. Jedenfalls ist eine Er-
klirung nicht zulissig, die zunichst nahe liegt, dass nimlich das
niedriger schmelzende Sulfid ein durch Py8,, veranreinigtes P3S; sei.
Die gefundene Molekulargrosse nidhert sich mehr 444 als 222; es
miisste duher in dem Gemisch (berwiegend Py8;;, vorbanden sein.
Nach den oben dargestellten Loslichkeitsverhiltnissen ist das aber
ausgeschlossen.

Mit Sicherheit lisst sich nar sagen, dass das leichter lésliche
Sulfid einen Kérper eunthiilt, dessen Molekulargrosse kleiner ist
als P4 Sq.

Auf Grand der Molekulargewichtsbestimmungen und der Erschei-
nungen beim Schmelzen ist es wahrscheinlich, duss das untersuchte
l6slichere Sulfid noch nicht einheitlich ist, dass es aber durch frae-
tionirtes Krystallisiren aus Schwefelkohlenstoff picht weiter zerlegt
werden kann. Auf einen Weg zu einer solchen Zerlegung weist die
Beobachtung hin, dass beim Erhitzen auf 235° ein grosser Theil der
Substanz schmilzt, ein anderer aber fest bleibt. Durch Trennung
dieser beiden Theile von einander diirlte es wohl gelingen, Licht in
die wahbren Verhiltnisse zan bringen. Dazu gehéren aber grissere
Substauzmengen, als wir sie bis jetzt unter den Hinden hatten. Wir
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Unsere heutige

Mittheilung sei it einer Gegeniiberstellung der Eigenschaften beider
Phosphorsulfidmodificationen geschlossen:

Gewdhnliches
Pentasulfid

Leichter schmelzendes
Pentasulfid

Durch wiederholtes
Umkrystallisiren

Durch schnelle Condensation
der Dampfe des gewohnlichen

Darstellung des Rohsulfides aus | Sulfides, Auslaugen mit kal-
heissemn Schwefel- |tem Schwefelkohlenstoff und
kohlenstoff. Krystallisation der Lésung.
Hellgelbe Krystalle, { Weissliche Krystalle, an der
Aussehen an der Luft ziem-|Luft stark Schwefelwasser-
lich bestindig. stoff entwickelnd.
Loslichkeit in siedend. las .
Schwefelkohlenstoff 1:195 1:309
Dichte 2.03 2.08
onr o Bei 2559 grosstentheils
Schmelzpunkt 275—274° bei 2750 ganz geschmolzl}n.
Molekulargew. in siedend. 444, ca. 360,
Schwefelkohlenstoff d. h. P;S;o. d. h. zwischen Py S; u. Py S;0.

480. T. Amenomiya: Zur Constitution des Terpinens.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 26. Juli 1905.)

Ueber das Terpinen ist schon viel gearbeitet worden, ohne dass
bisher niihere Schliisse auf seine Constitution gezogen werden konnten.
Das einzige krystallisirte Derivat des Terpivens, welches sich zum Ab-
bau dieser Verbindung eignet, ist das Terpinennitrosit. Wallach?)
hat durch Reduaction desselben mit Natrium und Alkohol neben einem
Amin ein ungesiittigtes Keton C;,;H;sO erhalten, welches nach seiner
Angabe von allen bekannten Ketonen CjoHysO verschieden ist. Aus
diesem Krgebniss schloss Harries?), dass dasselbe kein «,p-unge-

') Die Losung dieser Modification ist bei gleicher Concentration viel heller
gelb als die des gewohnlichen Sulfides, also von ilir unzweifelhaft physikalisch

verschieden.

?) Anpn. d. Chem. 318, 361 [1900]. 3) Diese Berichte 35, 1169 [1902].



