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478. T h e o d o r  P o s u e r :  Notiz zu der Arbeit uber die 
$-Pheny I-6-aminopropionsaure. 

[ A u a  tlom chemischen Institnt dcr Universitiit Greifswald.] 
(Eiogcg:ingen am 19. J u l i  1!)05.) 

In der kiirzlich verotrentlictiten Arbeit (diese Herichte 38, 23 1 G -  
2325 [1905]) sind leider durch ein Versehen die naheren Angaben 
uber das Pl ie  n y l - d  i h y d r o  t ti i o  u r a  ci  I (S. 2324) vergessen worden. 
!Xew Verbindung krystallisirt nus .Alkohol in Rliittchen von sehr 
bitteram Geschrnack. Schmp. 540 - 242O. Sehr wenig liislich in 
Wasser und kaltern Alkohol. Bei der Darstellung dieser Verbindung 
ist hinter ,Salzshure(( eineufdgen: rsetzt 3 g Rhodniikalium zu nnda .  

Iusserdem mijchte ich erwiihnen (veigl. S. 2319). dass bereite 
ein anomales Salz aus 1 Mol. Base rnit niehrereo Molekfilen Siiure 
beknrint. k t ,  riiirnlicli dns Chlorhydrat des S k a t o s i n s ‘ ) ,  CloHI6OaN9, 
3 IlC1. 

G r e i t ‘ s w a l d .  17. .Juli 1905. 

479. Al fred Stock und Kurt  T h i e l :  
Zur Kenntniss des Phosphorpentasulfldes. 

[V o r 1 h u f i ge Mit t  h e i 1 u n g.] 

[ h u s  dem 1. cheruis~.licn lnstitut der Universitit Berlin.] 
(J1:ingcg:ingvn am 25. Ju l i  1905.) 

Bei drr Darstellung von Phosphorpentauilllid durch Zusammen- 
xlim-lzen 1)erechneter Mengen der Elemrnte erhl l t  man irnmer durch 
Schwefel und niedrigrre Pltnsphormlfide veronreinigte t’roducte. Auch 
das kiinfliche Peritnsnlfid ist ir i  Folge dessen nicht einheitlicli. Ein 
Verfphren ziir Herstellung griisserer Mengrn r ei  11 e n  Sulfides wurde 
iin hiesigen 1riatit.ut vnn A .  S t o c k  untl 1-1. I-. S c h i j u t h n n  nu5gt>:irbeitet. 
1‘:s Cilgt dt>ri i  V O I I  R a m n i  e2) Ijeschrittanen Wegz. welcher k’sSi neben 
i’:<Sc durch Ii;i.!iitzen einrr Scliweft?lkohlenstoRliisiing yon Phosphor 
iind lit:hwefel irn Einschliissrohr auf 2IOo gewnnn. Die Herstellung 
grosserer Quaritititcri Sulfitl nncti dieser Methode ist langwierig, weil 

Ywni  n :  13eitmg zur  chL:iuiscticn I’liysiologie unt l  Pntllologic! 3, 415; 
Chcm.  Ccntmlhlatt 190.!, I .  +11. Hrn. Dr. Neu berg ,  dcr inich in liebens- 
wiirdiyer Wciact dnraiif d r n c  r lwni  gemacht lint ,  danlte icli auch an dieser 
Stellc vt?rli i i~(ll ich~t.  

? )  I)i(ss(: B:srichte 12, 94ct jlX‘iS]. 
3er;:hta (1. D. chem. Geseil~cllaft. Jatirg.BXXVLL1. 17ti 



man nur kleine Sabstanzmengen in einer Operation verarbeiten kann. 
Man darf nantlich die Dimensionen der Einschlussrohre nicht iiber 
eine grwisse Grenze steigern, da  sie sonst dem grossen Drucke nicht 
mehr Stand halten und ausserordentlich heftige Explosionen ver- 
anlasseii. Metallrohre lassen sich bei der hohen Temperatur und dem 
starken Drucke fiir llngere Zeit nicht dichten. S t .ock  und v. S c h i i n -  
t h a n  Lenntzten die kurzlich von H o u l o u c h l )  gemachte I3eobachtung, 
dnss die Reaction \-on Phosphor mit Schwefel in Schwt!felkohlenstoff 
unter der  Eiuwirkung des Sonnenlicbtes, welche :in und fur sich sehr 
langearn erfolgt, durch einen geringen Jodzusa tz  stark beschleunigt 
wird. Ganz 5tinlich iiussert das J o d  einr krlftige lratalytisclie Wir- 
kuug, vienn mail l’hosphor und Schwefel, in Schwefelkdilenstoff ge- 
lost, durch W l r n i e  zur Vereiiiigung bringt. In Gegeiiwart einer 
kleinen Menge Jod erfolgt die 13ildung ron Phosphorpentasulfid be- 
reits bei 120°, einer Ternperatur, bei welcher auch die Dichturrg me- 
tallener Einschluserohre noch keine Schwierigkeiten bereitet. 

Wir lassen birr die VorscLrift .zur Darstellung ron  Phosphor- 
pentasulfid nach S t o c k  und v. S c l i o n t h a n  folgena): In ein einseitig 
zugenietetes Mannesmann-Stahl rohr  von 10 mm Wandstlrke, 20 mm 
lichter Weite und 50 cm Liinge wird eine filtrirte Losung voii 20 g 
weisseni Phoephor, GO g Schwefel und 0.5 g. Jod  in 150 ccni Scbwefel- 
kohlenstoff gegeben rind die offene Seite des Rohres mittels eines ein- 
schraubbaren Eisenkopfes verschlossen, wobei durch einrn flaclien 
Hleiring viillige Abdichtung erzielt wird. Nach 12-stiindigem Erhitzen 
auf  120 -- 130” ist die Bildung des I’entasulfides erfolgt; d:ts Rohr wird 
danri abgekiililt, geoffnet und der uber den abgeschiedenen Kryst;illeri 
bteheiide Schwefelkohlenstoff algegossen. E r  erithalt unter anderein 
dus zugesetzte J o d  unveriindert geliist. Der feste R k k s t a n d  im Rohr 
wird riach dem Verdampfen des anhaftenden Schwefelkohlenstoffes, 
d:is leicht durch Eracuiren des Rohrinnern zu erreichen ist, mitt& eines 
p:rssend geforrnten, langen Cent.runibohrers entfernt. Das Rohproduct, 
das durch Scfrwefel, Jod, Eiseu u. s. w. verunreinigt ist, wird niit sie- 
denclern Schwefelkohlenstoff in der schon friihrr von S t o c k  und 
11 o f f r n a n n  beschriebenen Weise 3, extrahirt. Das so erhaltene, 
schiin krystallisirte Sulfid wird abgesaugt und durch Erliitzen nuf 150” 
i m  trockenen Wasserstoffstrorn von Schwefelkohlenstoff befreit. Ein 
Hohr liefert diirchschnittlich 60 g Sulfid. Seine Farbe ahnelt derje- 

I )  Compt. rend. 138, 363 [1904]. 
2, Niheres wird in tler demnbchst erscbcinenden v. Schonth:~ii’schen 

:) Diese Berichtc 36, 314 [1903]. 
Inauguraldissertation zu finden sein. 



nigen der  Schwefelblurnen; e s  schrnilzt bei 275-276O I); von sieden- 
dem Sch wefelkohlenstoff erfordcrt  es  ungefahr 195 Thei le  zur Liisung. 

' t ook  i ind Y. S c h i i n t h a n  war  es aufgefallen, dass  so dargestelltes 
Pentasulfid eigenthiirnliche Unregelmassigkeiten im Schrnelzpunkte 
zeigte, sobald man die Extraction mit  siedendem Schwefelkohlenstoff 
nnterliess Es schmolz dann haufig schon griisstentheils bei 255O; 
trotzdem stimrnte die Annlyse gennu auf die Forme l  P2S5. Es lag 
mihe, die Existenz einer zweiteu, iiiedr iger schrirelzenden Modification 
des  Phosphorpentasulfided zu vermutberi. Bestaud eine solche, so 
besass sie wahrscheirilich ein geringeres Molekulargewicht und lies9 
sich vielleicht, lhnl ichen Fal len rntsprecbend, durch plotzliches Ab-  
kiihlen de r  Darnpfe des gewiihnlichen Pentasulfides erhalten. Urn 
dies zu priifen, erschien der  kiirrlich b e s ~ h r i e b e n e ~ )  Destillationsappa- 
r a t  geeignet. Init welchem S t o c k  und S i e h e r t  die quantitative Ueber- 
fiihrung des gewohnlichen scliwarzen Arsens in die gelbe Modification 
gelang. Er besteht, wie hier in aller Kiirae wiederholt sei, aus einem 
Hrizrohr ,  welclies an seiriern uuteren verschlossenen Ende ein zur 
Aufu:tbme de r  Substsnz dienendes Gl;tsbectiercben tragt.  Die  Heizung 
des  Rohres erfolgt durch Kryptolmasse,  welche sich iru Innern befin- 
de t  uird durch elektrischeii Strom auf beliebige Ternpernturen erhitzt 
werden kann.  Das Heizrohr  sarnrnt Becherchen ragt,  durch einen 
Echliff eingesetzt, in ein iiusseres Gefiiss hinein, dessen unteres Ende  
birnenformig erweitert ist und dessen oberer cylindrischer Thei l  ein 
Ansatzrohr  trCgt, welches zur Verbindung mit einer Qiiecksilberluft- 
p u m p  dient. 

W i r  benutzten den Appurat genau in d e r  ron S t o c k  und S i e -  
b e r t  beschriebenen Anordnuiig. In das  Recherchen kam ca.  1 g 
Pentasulfid (Schrnp. 276O), dann wurde der  Zwischenraurn zwischen 
beiden Glasgefassen rollstiindig luftleer gernaclit, die Aussenwand 
durch Eintauchen in fliissige Luft gekiihlt und schliesslich die Sub-  
stanz irn Becherchen durch Einschalten des Heizstromes larigsam er- 
wi rmt .  Die Giite des Vacuums musste durch fortwalirendes Nach- 
pumpeu erhalten werden, weil sich beirn Erwarmen des Sulfides stets 
e twas Schwefelwasserstotf entwickelt. Er ent6t;ind wohl durch die 
Reaction des Sulfides mit geringcm Mengen Phosphorsai~re,  deren An- 
weseiilicit irn Sulfid trotz a l ler  Vorsicht nie gana zu vermeideri ist. 
Bei vtwa 300° begann das Phosphorpentasulfid langsarn aus den] 
Becherchen a n  die Aussenwandung zu destilliren, die sich zunlcbet  
mit einem ganz diinnen, Anlauffarbeii zeigeudeti Sublirnat iiberzog. 

I) Siimmtlichc Tempcraturangsben dcr vorlirgendcn Arbcit sind uncorri- 

a )  Diese Bericlite 37, 4573 [1904]. 
girt. Die Corrcctur bctrigt f8r 276" + tio. 

1 7 6 '  
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Bei sl lmahlicher Steigerung d e r  Ternperatur nuf 450° wrirde de r  He- 
schlag dichter, das  Farbenspiel  verschwand, ond es  bildete sich ein 
inteneiv bouteillengriiner Ueberzug. U m  die letzten, m i  Boden des  
Recherchens zi:sammengescbmoleenen Reste  Sulfid zii deslilliren, 
wurde die Temperatur  im Innenrohr zuletzt bis auf 500° erhiiht. 

Als die fliissige Luft entfernt wurde und das  Sublirnat sich ein 
wenig erwlrmte,  schlug seine lebhaft griine F s r b e  - bei einer Teni- 
peratur von etwn --lOOo - pliitzlich irl lichtes Ge lb  urn und zwar 
ersiclitlich rnit Aenderung des Volrimeus, d a  de r  Reschlag unter leisem 
Knistern rissig wurde und theilweise von den Glaswiinden absprang. 
Sobald der  Apparat  Zimmertemperatur angenornrneu hatte, wurde das  
aussere Gefiiss mit dem Sublirnat von d e r  Quecksilberluftpumpe getrennt 
und das  innere Heizrohr heraosgenommen. Nachdem alles a m  Schliff 
befindliche Fe t t  sorgfaltig entferut war,  wurde das  destillirte Sulfid 
mit 20 ccm Schwefelkohlenstoff iibergosssn. Wir setzten voraus, 
dass verschiedene Pentaeulfidmodificationen auch verschiedene Loslich- 
keitsverhaltnisse im Scbwefelkohlenstoff zeigen wiirden. 

A l s  unter E rwarmen  langere Zeit rnit Schwefelkohlenstoff ge- 
schiittelt wurde, ging der  bei weitem grossere The i l  des  Sublimates 
in Losung. Der  Riickstaud wurde filtrirt und getrocknet. Sein 
Schmelzpuukt l a g  bei SiGo, d. h. e r  bestand aus dem gewohnlichen 
Phosphorpentasulfid, war  also identisch rnit dem Ausgangsmaterial. 
1.492 g d e r  filtrirten Losung wurden im Vacuum zur Trockne ver- 
dampft;  es  blieb 0.047 g Ruckstand, d. h. ein Gewichtstheil des ge- 
l6sten Productes war  in 32 Theilen Schwefelkohlenstoff gel6st worden. 
Damit war  die Eutstehung eiues vom g e w o h n l i c h e n  Pentasulfid 
v e r s c h i e d e n e n  Kiirpers bewiesen, denn von ihm braacht - wie 
schon erwahnt - 1 Theil  e twa 195 Thei le  siedenden Schwefelkohlen- 
stoffs zur Losuug. Eine weitere Bestatigung lieferte die Bestimmung 
tles Schmelzpunktes:  die leichter losliche Substauz schmolz bis auf 
riuen Rest  schoii bei 255O, also etwa 20° niedriger als das  schwer 
lijsliche Sulfid. Dieser feste Rest  verscbwand erst  bei 27G0, bestand 
daher wohl atis beigemengtem, gewohnlichern Sulfid. 

Wiederholungrri des geschilderten Versuches hatten stets dasaelbe 
Itesultat. Immer entstarid zunachst das  griine Sublimat, welches bei 
geringer Erwiirmung den plotzlichen Farbenumschlag von griiu nach 
gelb zeigts. Seine Erforschung inus9 spateren Versucheri vorbehalten 
bleiben. W i r  iiberzeugten u n s  nur,  dxes ~ o w o h l  das  grwohnliche 
Pentasulfid, ;jIs audi das niedriger schmelzende Product beim Abkiih- 
len rnit fliissiger Ilrift einen heliereri Farbenton annahmen und sich 
nicht etwa griiu fiiirlten. 

In  dem Bestreben, eiue quautitative Urnwandelung in den leichter 
liislicheu KBrper zu erruichen, gabeti wir  in das  Destillationsgefass 
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vor Beginn des Versuches e t w m  Schwefelkohlenstoff. Es hStte ja 
eein konuen, dass die Riickbildung des  gewiibnlichen Sulfides erst  bei 
hi iher t r  Ternperatur erfolgte und dass sie sich durch sofortige Be- 
handlung mit Schwefelkohleristoff in de r  K d t e  verhindera liess. Beim 
Arseu konnten S t o c k  und S i e b e r t  (loc. cit.) auf  diese Weise die 
entstandeue gel be Modification beinalie quantitativ in L6sung briugen. 
Das Ergebniss war fast gen:tu dns gleiche, wie bei den friiheren Ver- 
suchel:. Das anfiings griiue Sublimat farbte Sidi gelb, sobald es  mit  
dem scliinelzenden Schwefelkohlenstoff (- 11 6'') in Beriihrung kam. 
E i n  Rest  blirb :iuch in der  Wiirrne ungelast (Schnip. 276O) uud die 
Liisung enthielt 1 Theil  feste Substaoz (Schrnp. 255-276O) auf 35 
T h ei 1 e S c  h we t'el koh leu s t o tT. 

Ani wichtignten w a r  zunlchst  die Beantwortuug der F rage :  Hat 
der  leichter liisliche und nitdriger schmelzende Thei l  des Sublimates 
noch die Zus;rminensrtzu~ig I'sSs? 

Es wurden mehrere Versuciie hintereinaiidrr in der  bescbriettenen 
M'eise ausgrfiihrt, die ei  halterien Losurigen geeanirnelt und bis zur be- 
giniiriitleri Krystall isatiou eingeengt. Die erste Krystallabscheidung 
erithielr die EJnuptmenge des rnit in Liisiing gegaiigenen bochschmel- 
zendeu ~ 'hospl iorpentasu~fdes.  Zur  Analyse wiirde daher  ers t  das  
nach :Ibthrmaligeni Eindampfm krys!allisireiltle Product beiiutzt, das  
w,eder  bei S55O zu schmelzen begarin Die erhaltenen, schwach gelb 
gevarbten Krystalle wnrd-r? aiiF Thon mit wecigen 'I'ropfeu Schwefel- 
kohlenrtotf gewaschen und in] Vacuiini getrocknet. 

D!r Sub.;tanz wurde rnit rmchender  Salpeters lure  und einigen 
Tropfeii Hrorn im Schiessrohr bei gewiihnlicber Tempera tu r  zersetzt 
- die Reaction erfolgt unter Irbhafier Fvueier.*cheinung - und die 
Osj-dation z 3  Phosphor- uriil Schwefel-Slure  dann durch Erhitzen 
des Ri):ires wiihrend IS Stcinden auf S50° volleiidet. 

Drr dchwefel wurde :)Is Baryumsulfat, der  Phosphor  31s Magne- 
sii!mpyiophoFpb~it') Iiestitiiint. 

0. {o:)!) Sb>t.: 0.3703 g nnso,, 0. I 120 g hI$A PS 0;. 
P9Sg. 13.Ir. S 72.07, P 27.9::. 

Gcf. )) 71.57, D 2SS.3!r. 
Die  .Ar13lysc' bewies also,  dnss anch das  leichter l i is l ich~ Product 

n:is I'hosphorpenta- die crnpirischil Zusarnmensetzung I'sSg brsnse '). 

') Kach der ~~riipfelileiiswt~rthrn Mctliode r o n  J i i r  v i i ien,  Zeitschr. f6r 
aiwlxt. Cliem. 43,  2779 [1YO4]. 

2; ]? f i r  cinl: -- hbriKens iiur iiusserst gcrinqfiigigc - \'eriinr~!inigiing 
dciix,h c i i i  plosphurreicheres Sulfid spricht der ctwas z u  hohe Phospliorwerth. 
A n  u n d  fur sich gebt die Abmeichung gegeniiber dcr Theorie j a  kaum iiber 
dii. An:ilpsenf~~l~Inr hinaus, wenn man in Betracht zieht, (lass das Verfahren 
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sulfid vermag also in niiudestens zwei Modificationen zu existiren, vou 
deneu die hiiher schmelzende, in Schwefelkohlenstotf schwerer  lirslicbe, 
auch weiterhin hier als g e w o h n l i c h e e  Pentasulfid beLeichnrt wer- 
den soll. 

Weil  eine vollsthndige Trennung  de r  beiden Modificationerr durch  
fractionirte I<rystallisation d e r  Schwefelkohleustoffliisung ni(.tit ZII er- 
hofferr war, versuchten wir, o b  sich d e r  niedriger schnielzende K o r p e r  
nicht vielleicht diirch pliitzliche Abkiihlung des ge~chmolzenen ,  ge- 
wiihnlichen Sulfides erhalten liesse. W ir schmolzen eirie ger inge  
Menge des  Letzteren in ein ganz  diinnwandiges Glasriihrclien ein, er- 
hitzten es bis nahe an seinen Siedepunkt uud wnrfen es  in fliisaige 
Luft. D e r  Schmelzpunkt blieb abe r  i i n v e r h d r r t  bei 275O. Directes 
Eingiessen des grschmolzeneu Pliosphorpentnsul6dc.s i n  fliissige Luft 
war  nicht angiingig, weil das Sulfid sofort  lebhaft zi i  breiruen hegarin, 
sobald es  mit de r  fliissigen Luf t  in Reriihrung kam.  

Wir kehrten in Folge  dessen Z I I  den Sriblim3tionsver~uchctii 211- 

rhck. Wahrend  wir nber bis dahin ziir Kuhluiig des  hussereri G e -  
fasses immer  fliissige Luft beiiutzt hatten,  versuchten wir  iiun, ob 
nicht nuch ger ingr re  Kiihlung ausreicherid und die umstiiudlirhe und 
kostspielige Anwendung de r  fliissigen Luft  entbehrlich sei. Wir  Itiihl- 
ten d a s  Aussengefass iinch einander tiiit siedendem Wasser ,  Eis und 
Eis-Kochsalz-Geniisch. Anf die  Menge des  gebildrten leichter schmt  I- 
zenden Sulfides sclilossen wir aus d e r  Liislichkeit des erhalteiieu 1'10- 

ductes in Schwefrlkohlenstoff. Es zeigtr sich, d a s  beirri Kiitilrn niit 
einer Kaltemischung fast ebenso gute Resultate zii erzielcn warvn, wie 
mit fliissiger Luft. W i r  verwandten daher  von jetzt ~ I J  imuier ein 
Geniisch von Eis  und Kochsalz.  Ein grosser Nnchtheil des Verfati- 
rens beatand dnrin, dass  bei jedem einzelnen Versuche uiir 1 g Peuta-  
sulfid sublimirt werden lionnte. Kri :illen unseren Versuchru clcn 
Apparat fiir d i r  Gewinnung p i i s se re r  hlengen in einer Operation ge- 
eignet zu machen, wurdeu die Ausbeuteli a n  nielfriger schmelzendern 
Sulfid vie1 geringer, sod'iss wir 2uni  alten Appara t  z u r u ~ k k e h i e r i  uiid 

zur Darstellung voii mehr  MateIial die 1)es t i l tn t i~~n eben hiiufig 
wiederholen mussten. 

der Analyse ein zicrnlicli urnstiindli~-lics ist. Es zcigen :her siimmtlichc, sp j -  
ter ausgefiihrten Analjscn dca luslichcrcn Productcs Fehler i n  tlcrsclben 
Richtung. Fi~r die hnmescnbeit ciner Spnr schmcfelirmeren Sulfides spriclit 
anch die Beobaclitung, dass tlas niedriger schmclzcnde Sulfid mit masscrfreiem 
Ammoniak gelblich oder griinlich gefiirbte L6sungcn gieht, wiihrcnd sie bcim 
hoher schmelzenden farblos sind. Vergl. B. H o f f m a n n ,  1naug.-Dissert. Berlin 
1903: >)Einwirkung Y O U  Ammoniak auf Phosphorpentasulfid und Darstellung 
von Pllosphorstickstofi, PsNs, S. 44-45. 
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W i e  schon herrorgehoben wurde, zeigte das leichter l6sliche Sulfid 
keineii scli:irfen Schrnelzpurikt. W i r  versuchten, ob sich niclit durcli 
hLufig wiederholtes, frnctioriirtes Iirystallisireii einer griiseereri Menge 
des Rolsubl imates  (etwa j e  10 g) besser schmelzende Kiirper erhalten 
lieeseri. Dnu grlang iiicht; die Erscheinungeu beini Schmelzen waren 
bei allen Producten die gleichen. Sie  seieri hier mit denen beirn ge- 
wiihrilicheri Pentasultid rerglichen: 

I. Ge\viihnliclies Sulfid: 
200": briiinlich : 
240Q: o r a n w .  1 3 1  

270": gelltbmun; 
2i: 'P: selbst nach liiogerer Zcit keine 

Scl m(*lzung:  

bililc~t sicli einc rothbraonc .Fluasig- 
ltcir : n ; d i  18ngerer Temprwturcon- 
s ta i i z  blcibt niir noch cine sc1im:iclie 

.)- - (;)- - 276'0: bta;innt zu schniclzrn, es 

Tr  i1~11g:  
279": I t l ; m  Sclinielze. 

11. Icichrer liisliches Solfid: 
940": rein gellt: 
Y4P: die lirystalle sintern ein wenig; 
2,530: auch nat,h Iiiugertxr Zcit oooh 

iiicht geschmolzcn ; 
25.5": der grosste Theil schinilzt: cs 

bildet sich cine gelhbraun(3 Fliissiy- 
lteit mit Krystallcn nm Bodcn, wol- 
cbe sich mit steigender Ternpcrdtur 
langaam anflbsen : 

27W: klarc Sclimelze 9. 

Der Unistnud, dass Productc verschiedenster Darstellung nucli 
u ; d i  wiederholteni fractionirten Krystallisireii sic11 beim Sclirnelzen 
voll>tiiiidig gleich cerhielten, l irss uns wieder zweifelhaft werden, ob 
drr  iiiisch:irfe Scliruelrpunkt und de r  bei 2.j5O iirigel6st bleibende An- 
t 11 e i I w irk I icli nu r au f beige in eiigt e s , ge w 6 h nl ic h es  Su I fid z ur ii c k z u fii h - 
reri sci. \Yir benutzten dalirr  ohne weiteres die iin Lnufe der Unter- 
suctiuug erhalteuen I(r).stnllfrnctiouen zu weiterrn Versuchen. 

Von besonderer 13edeiirirng rnusste die Frage nacli der  Molekular- 
grii.dse der  beiden Modilicarionen erscheiueii. V. und C. h 9 e y e r 2 )  
hnbisn die D m p f d i c h t e  drs gewiilinlichen Pentasnlfides ZII 7.63 und 
7.67 (berechiiet fur 1'2s;. i d  7.67)  grfunden. I s a m b e r t ' )  erhielt 
spaier den We:  th 8.00. Wir bestiiiiiriteii die Slolekulsrgriisseii durch 
die SiedepurilrtserhiiIiuiig ir. S~:h\yefelkolilenstoffliisutig; Schwefelkohleii- 
stoH' ist iiir das  gewiihnliche Pentnsulfitl d m  relatic heste Liisungs- 
niittel. 

W i r  iiiitersuchteri zunichst  das gewohnliclie Sulfid in deni L a n d s -  
be rge i . - IL i ibe r ' s c l i en  Appnrat '), wobei wir nut' die Scliwerloslichkeit 
de r  Sobstanz besondere Riicksicht nehnieu mussten. 

I) l,ie*s nizn die Siil>et:tnz nbkiililen iind erstwren, so v(:rliiclt sie sich 
ht4in Wictlcrsclimelzen genaii nic vorher. 

?) Diet Berichte 12, GI0 [lS'i9]. 3, Compt. rmd.  102, 13SG [lSSG]. 
+) 1)ir'ic Boriclitc 34, 1OGG [l9Ol]. 



Da. die z u  erwar tende  Siedepunktserhiihung nur einige Hundertstel  
G r a d e  betragen konnte,  so benutzten wir  ein in l/lo.,o getheiltes 
R e c k m a n n ’ s c h e s  Thermometer ,  d a s  bei Anwendung einer Lupe die 
Tausends te l  rnit a l le r  Genauigkeit  abzulesen geztattete. Durch fort- 
gesetztes Rlopfen  wurde  dem ~ K l e b e u c  des  Queckstlherfitderis vor- 
gebeugt. 

Wie  die ergten Versnche zeigten, w a r  es  nicht ernpfehlenswerth, 
rnit abgewogenen Mengen I’cwtasulfid zu arbeiten,  weil i h re  vollstan- 
dige Liisung zu lauge Zeit  e r fordwte .  W i r  zogen es darum vor, die 
Siedepunktserhohung zu bestimmen, welche durch uberschiissiges Sulfid 
bewirk t  wurde. Die  geliiste Menge Sulfid wurde l e i  j edem Versuche 
mit Hiilfe des  uriteii beschrieheiien F i l t r i rappara tes  erntittelt.  

Die Versuclie vorliefen folgendermaassen: 
Sobald sich im obcren Thuil dcs Riibcr’scben Apparates soviel Schaefel- 

kohlenstoff condensirt hatte, dass die Kugel des Thrrmometurs gani  eiii- 
tanchte, wurde die Teu!peratur alle 30 Secunden abgelesen. Es mar ein - 

rcgclmiissiges Aosteigen des Qoeckxilberl~~!~ ns zu beob- 
achten, welchcs pro Minute uugefzilir l / l ~ ~ ~ o  betrog und 
wohl darauf zurilckzuffihreo ist, dass die siedcnde I7liissig- 
keitssiiule durch weitere Condensation von Schwefelkohlcn- 
stoff iinmer hiiher wird. Alsdann v u r d o  obno Uriter- 
brechung des Sietlens der das Thermometer tragende 
Stopfen geliiftet uiid ein Ueberschuss fein gcpulverten Snl- 
fides zngcgeben: das crfolgte so sclinell, dass keine oder 
nur cine eiozigc Tcmperaturbeobaclitung ausficl. IYic sich 
aus der Constanz (lor folgenden Ablesungen ergab, siiltig- 
ten sicli die Lbsungen sclinell, i m  Laufc von etna 2 Mi- 
nuten. Von (la ab stieg die Siedetentperatur mietler 
langsam uud gleiclimiissig. Nachdem noch einige Ab- 
lesungen gemacht waren, wurdc an Stdlle des Tbcrmo- 
meters der kleine Apliarat zur LBslichkeitsbcstiii~mung 
(s. Figur) eingcliihrt, der wohl aus dcr Zeichnuog ohne 
wtiiteics verstindlich i,t. Uic unterc Erwzitcmng an dem 
soitlichen Rolir trug etwas getrocknclc Watt?. Ueher das 
E n d o  dcs olicrcn Rohres war cio lingerer, zunichst, durch 
eioen Qnctschhahn vorschloescncr Gom~nischlauch pe- 
scEol)en. Der Apparat vttrbliet) ctwa 2 Minutcn i n  tlcr 
durch die Figur niedcrgegebeneu Stellung, bis er die 
Teiiipcratar (lea Schnefelkolilenstofftlampfcs angenommen 
hiitte. Dann wurtlc or soweit gcsenkt, dabs tlas Filtrir- 

rohr in die siedende Pentasulfiillijsung eintauclite und nach Odffncn des 
Quetschlialines einige ccni der Losung in dils Rbbrclien eingcsaugt ncrden 
konnten. Nun wurdc Stopfcn tind Filtrirapparat nus dem Sictlegefiiss hcraus- 
genommen und der die beiden Rdhrchen tragende Schliff durch einen ein- 
fachen Glasstopfen eiwtzt. \Viigcn der herauspipettirten Lbsung und des 
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nach Clem Eintrockncn bleihentlen Riwkstandes ergaben die 1,6sliclikeit I).  Wir 
bestimmten in alien Fi l lcn den Schiiiclzpunkt des Rrickstandcs und fanden 
ihn stets glcich dem dcs an~emantltcn Pentasulfides. 

Es folgen die Beobachtangszaiileu drcicr Ycrsuchsreihen (es wurde alle 
30 Secnnden abgelescn): 

I. Abp'lesene Siedetemparatur : 
1.425" (reiiier Schwefelkolileiistoff); 1.426; 1.436; 1.427; 1.4%: 1.429: 

1.42!); 1.4Xf (0.3 g Sulfid cingcschiittct); - 1.450: 1.454: 1.455',.: 1.455: 
1.4.51;; 1.456; 1.456; 1.456; 1.457. 

i n  2S27 g Losung 0.0133 g Suhstanz (Loslichkeit 1 : 1'3s). 
Siedeliunktserhijhung~): 0.025". 

M = 4%. 

11. hllgelesene Siedetcmpcratur: 
1.63Y (reiucr Sel-iwefclk~)lilcnstoff); 1.635: 1.636; 1.637; 1.637; 1.638: 

1.639; l . t i l O *  (0.3 g Snlfid cingeschbttct): - 1.661; 1.665: l.GtiG*; 1.666: 
1.667; I.G(;S; 1.C;GS; I .GG9.  

In 2.442 g LBsung 0.015.0 g SuLstanz (1,iislicbl;cit 1 : 202). 
~ i c d ~ ~ p n n k t s e r l i i i i i ~ i n ~ :  0 .0W.  

M - 44!f. 

II I. Abgclesene Sicdctcinperatur: 
l.;lSio (rcinttr Schwufclkoblcnstoff): I.Y8S: 1.38s: l.YS!J; 1.359; 1.389; 

1.330. ( 0 3  g SulGd eiogeschiittet): 1.395: 1.414; 1.415*: 1.435; 1.415; 1.416; 
1.416: 1.416: 1.417. 

In  l . Y ( A  g Lijsung 0.00117 g Sulrstauz (1,fisIichkeit 1 : 192:. 
S i e t i ~ t p u n l ~ t ~ c r h f i l i i i i ~ g ~  0 02;". 

M = 491. 

Die  in den drei  Versuchen gefundenen Molekulargroesen sind 
alsc-, 482, 449 und 491. Fiir PzS5 berechilet sich 22.2, fiir P,Sl0 444. 

W e n n  man nun auch zu beriicksichtigen hnt, das s  die gefundene 
Erliohuiig von 0.02Fo ausserordcntlich klein iat, so sind doc11 auderer- 
seits  die Reobachtungen viillig fil:itt rind cinwandfrei  vei  laufen, ein 
schiirier Beweis f i r  die Vort:etflichlieit d e r  La i~dsbe rge r ' s chen  
Methode. Fur d ie  Formel PasS iiitteii a n  Stelle de r  abgelesenen 
Erliohuiyqen von 0.025°, :).U260 nnd 0.0255 die Wer te  O.O5s0, 0.0540 
und ti.05ti" gefundeti n erden  miissen. 

*) Die fiir die Liislichkciten gcfundenen Werthe miissen in Folge das 
niclit g:mx zii vermeidcnden Vertlampfens vrJn atwas Schwefclkohlcnstoff bcim 
Filtriren ein wcnig zu gross win. Dadurch erklirt  sich :iuch, dxss die Zalilcn 
fiir Id tlnrchgchends etwas ZU l ioch gelundcn wurdan. 

*) Die der Bcrechnang za Gruncle gclegtcn Sicdetcmpcraturen Bind dnrch ': 
keniitlicli gemncht. 
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Es ist damit bewiesen, d a s s  d e m  g e w o h n l i c h e u  s o g e -  
n a n  n t e n P h o s p h or p e n  t a e u 1 fi  d i n  s i e d e n  d e m  S c h w e f e  1 k o h le  n- 
s t o f f  d i e  F o r m e l  P,Slo z u k o m m t ' ) .  Auch irn Molekiil diesee 
Sulfides befindet sich a l so  de r  in so zahlreichen anderen  Verbindungen 
wiederkehrende Complex  von vier Phosphoratomen. 

Urn eicher zu sein, das s  das  Sulfid, mit  dem die obigen Molekular- 
gewichtsbestimmungen ausgefuhrt  wurden, die theoretische Zosammen- 
setzung hatte, analysirten wir  es: 

0.3346 g Sbst.: 1.2320 g llaSO.1, 0.2395 g Mg2Ps01. 
Pass. Bcr. S 72.07, P 27.93. 

Gef. )) 72.10, 27.50. 
Die Bestinimung de r  Molekulargrosse des  niedriger scbmelzenden 

Sulfides bot kaine experimentellen Scliwierigkeiten, weil es j a  vie1 
leichter liislich ist  ;;Id d a s  gewiilinliche. 

Zu  den  Versuclien dierite derselbe Apparnt wie beim P,slo. Nur 
wurde die Subs tans  hier iu einern kleiiren Becherchen aus  diiriner 
Platinfolie abgewogeu und rr.it diesein in den siedenden Schwefel- 
kohlenstoff geworfen. Die  Auf losung erfolgte schnell b i s  auf eirien 
kleinen, zu vernachlassigenden Rest, d e r  beim heftigen Sieden des  
Schwefelkohlenstoffs an die Wandungeu des  Siedegefassrs empor- 
geschlrudert  wurde. D e r  S iedepunkt  de r  Liisung begann nach einigen 
Minuteri sehr 1angs;iui zu fallen; naturgemass,  d a  j;i die Lijsucg durch 
hinzucondensirten Sch\refelkohlenstoff rerdiiilnter wurde. 

Nachstehend folgen die Hestimmungeu, zu denen rerschiedene 
Fractionen d r s  1eic:hter loslicheu Sulfides rerwendet wurdeii. Von 
j eder  dieser Substanzrii  wurde  gleichzritig e i w  Annlyse auegrfiilirt. 

Abgelesene Siedetcrnperatur: 
2.524" (reiner Schwcfclkohlenstoff ) :  2.525: 2.55% ; 2.527: 2.527; 2.528* 

(0.21G4 g Sul6tl eingcs-hittet): - 2.61 I : 2.61!): 3.620; 2.622~:; 2.622: 2.G22; 
2.(;2;;. 

1. Mo1ekulargc:wicLtsbestinlmun:: (Ablcsung alle 30 Secundcu): 

0.2076 g Sbst.: 1.0575 g BaSO,. 0.2123 g M ~ ~ P ~ O T .  
PzS5. Ber. S i 2  07, P 27.93. 

Gef. v 7I.!J2, D 2S.49. 
Gowicht des Liisungsmittela: 15.49 8. Sietlepunktsei1ii;hung: 0.0240. 

M = 3.j3. 

Man ltiinnte eiitwcnden. es sci miiglich, dass man bei grbsserer Ge- 
nauigkeit tier Molekulargewichtsbestimiiiung nicht genau den Werth 444, 
sondern etwa eine Zalil zmischen 222 ond 444, ihnlich wie bei dem leichter 
lbsliclten Sulfid (s. weitcr unten) gcfunden Iiittp. Das wiirde auf complicirtere 
Associ;itionrvorging(? schliessen lacsen, die aber unseree Wissens in Schwefel- 
kohlenstoff Ibsung nocli nicht beobachtet worden sind. Die Annahrne. daee 
die Molekulargrcissc gcnau der Forrncl PkSlo entspricht, hat daher zum 
mindcsten cine grosse Walirscheinliclikeit fiir sich. 
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I I .  Abgelesene Siedetemperatur: 
I . ( ;Ol"  ireincr Seli\refelkohlcnstoff): I . C O I :  l.GO2: 1.601: 1.603; 1.603; 

1.60.1.. ( 0 . 2 i i ~ ~  g Sulfid eingcscliiittct): - 1.730: 1.741; 1.74;)': 1.745: 1.745; 
1.74ii: 1.74G: 1.744. 

0.1947 g Sht . :  1.0%:: 6 B;kSOi, 0.19:')3g NggPsc3i. 
P:!Sj. Ber. S S J . O i ,  P 27.93. 

Gef. n 71.85, m ?S.1!). 
Gewic!it dcs Lbsuogsmittels: 12.61 g. S i e d ~ ~ ~ ~ u n k t s c r l i b l i ~ ~ i ~ ~ :  0.141". 

M = 3G9. 

111. Abgelesene Siedetemperatut: 
1.495'' (reincr Schwefclkolilcnstoff); 1.496; 1.496; 1.497: 1.49i;  1.495; 

l..I!l!t; I..WO* (0.2247 g Salfid eingeschhttetj; - 1.5S2; 1.590: I . X J 6 ;  1.600; 
I.r?O?: l.G03'.': l.(i03: 1.603. 

PzSs. 
0.2661:; g Shst.: 1.36S8g BaSO), 0.2657 MgaP?Oi. 

Ber. S 72.07, P 27.93. 
Gef. D 71.(i(i, 2S.33. 

GewicLt des LijsiingsiniTt~els: 13.57 g. 8iecl~jiunktscrliijhung: 0.103'. 
31 = 3.56. 

13s muss zunachst aulfirllen, wie gut  die erniittelten Molekular- 
gewichte nrit einander iibereinstimrnen, obwohl die uutersuchten s u b -  
staiizen ganz verschiedrnen Fractionen arigrhiirten. Der  gefundene 
hfittcllwerth 359 passt dlerdirigs weder auf €'2Sj, noch auf P I ~ I O ,  
fur  welchr sich 222 bezw. 414 brrechnet. Wir sich die Zah l  :+59 
erkllrt, iriuss vorlaufig ddringrstell t  bleibeii. Jedenfalls ist e i n e  Er- 
k l&rung n i e  h t zul$ssig, die eui~$chst nnlie lie#, dn63 niimlich das  
niedriger schmelzende Sulfid ein durch P d  SI,, verunreinigtes Pass sei. 
Die gefundene Mo1ekul;irgriisse rialiert Rich iiiehr 444 als 222; es 
miisst.e tialier in dcrn Geiiiisch uberwiegeiid vorbanden sein. 
Nach  den obtm dargeatellteii 1,oslicbkeitsrerh&ltnisseri ist das  aber 
au6geschlosseii. 

Mit Sicherbeit  l5sst aich r iu r  aagen, dass  d a s  leicliter lijsliche 
Sulfid einen Kiirper eiitbiilt , desseri Molekulargriisse kleiner ist 

A u f  Grurid d r r  ~lolekulnrgewichtsbestirnmurigen und d e r  Erschei-  
nungen beim Schmelzeii ist es walirscheinlicli, dnss das  untersuchte 
lod i rhe re  Sulfid noch niclit einht,it licli kt., dass es  attri. durch frac- 
t i  o n ir tes K rys t :I I I isi ren :ius Sc I i w r tr l k oh lerr s t o ff u ic h t we i t e r  zerlegt 
wcrdeii kann. A u f  einen Weg zu einer wlcheii  Zerlegung weist die 
B ~ o b a c h t u n g  hiri, daes h i m  Erli i trcv auf' 255O ein grosser The i l  d e r  
Subs tanz  schmilzt, pin xnde r r r  abe r  fest bleibt. Durch Trennung  
dieser beiden Thei le  von eiriander dur l te  es w c h l  gelinsen, Cicht in 
d ie  wabren  Verhaltnisue xu bringen. Diizu gehoren a b e r  griissere 
Substauzmengen, a l s  wir sie bis jetzt uu:er den Miindvn ti;rttrn. Wir 

alE 1'4 Sh,. 
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Molekulargcw. in siedend. 
Schwcfelkohlcnstoff 

werden uber  derartige Versuche spiiter berichten. Unsere tteutige 
Mittheilung sei  init einer Gegeniiberstellung der Eigenschaften beider 
Phosphorsulfidniodificationen geschlnssen: 

Ge w ii h n 1 i ch es Leichter schmelzcndes 
Pcntasulfid , Pcntasulfitl 

444, ca. 360, 
d. 11. Pislo. d. h. zwiscben Pa& (I. PqSXo. 

Darstcllung 

Aossehcn 

Durch wiaderholtes Durch scbnelle Condensation 
Umkrgstallisircn der Dampfe des gewohnlichen 

dcs Kolrsulfidw aus Sulfides, Auslaugen init ltal- 
heissem Schwefel- tem Schwefel koblenbtoff und 

kohlenstoff. 

Hellgelbe Krystalle, 
aii der Luft aiem- 

lich hcstindig. 
- - - ~ _ _  

Loslichkeit in siedend. Schwefelkohlcnstoff _i 1:195 
_ -  -~ ~ 

Dichte I 2.03 
I _- 

I<rpstallis:ttion der Losung. 

Weissliche Krjstalle. an der 
Luft stark Schwefclwassrr- 

stoff cntaicltclnd. 

1 : 30') 

2.08 

- ._ 

. -~ 

Bci 2550 grBsstentheila, 
bei 2750 ganz geschmolzen. 

2 j 5 - 2 7 ( ; 0  I ~ ._ 

Schmelzpunkt 

480. T. A m e n o m i y a :  Zur Constitution des Terpinens. 

[ h n s  dem chcmischcn lnstitut dcr Univcrsittit Iiicl.] 

(Eingegangen am 26. Juli 1905.) 

Ueber  das  Terp inen  ist schou vie1 gearbeitet  worden ,  ohne dass  
bisher niihere Schliissc auf seine Constitutioii gezogen werden konnten. 
Das einzige krystallisirte Der i rn t  des Terpiuerls, welches sich zurn Ab- 
bau dieser Verbindung eignet, iet dss Terpinennitrosit .  W a1 I n c  h 2, 
hat durch Redoction desselhen rriit Natriuni und Alkoliol neben einem 
Amin ein angesiittigtes Keton C1,,HI8 0 erha l t rn ,  welches nach seiner 
Angabr  vnn allen bekaiiiitm Ketorien C ~ O  H ~ G  0 verschieden ist. Aus 
diesem Ergebniss schloss Harries"),  dass  dasselbe ltein ct,p'-ungr- 

') Die LBsiing diescr BIutlification ist bei glcichcr Concentration vicl heller 
gelb als die dcs gewijhnliclien Sulfides, also  TO^ ilir unzweifelhaft pliysikalisch 
rerschiedcn. 

3, Diese Berichte 35, 116:) [1'302]. Ann. d. Cheni. 313, 361 [IWO]. 


