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H. 0.1081 g Sbst.: 0.1754 g COZ, 0.0644 g HzO. -0.179:i g Sbst.: 20.0 ~tm 

N (150, 7.55 nim). 
Cs€11,j03N3 + 21320. Ber. C 44.03, H 6.49, N 12.54. 

Gef. )) 44.05, 44.2, )) 6.58, 6 . W  )) 13.17, 13.12. 
Die Analysen 1 uncl I1 wurden mit Substanz ierschiedener Dar- 

stellung ausgefuhrt. Die Saure halt sich bei X - - l O O  ziemlich gut, hei 
20° nimmt sie sehr langsam an Gewicht ab u n d  gibt dns Kryskdl- 
wasser im Vakuuin rasch ab, wobei sie einr gelbliche Farbe annimiirt. 
Die Gewichtsabnahme im Vakuum betrug nach i Stdn. 16.i  O/O (brr. 
fiir 2 H9O = 16.5 O/O) ,  nach 24 Stdn. 1li.C; O/" und dann ging die Zer- 
aetzung langsani weiter. Die Atasserfreie Siinre schiriilzt bei etwa !WO 
untrr Gasentwicklung, die wxsserhaltige sintert voii 100" ah ,  ~ h i i i i l ~ t  
1)ei 135-140O ziemlicli klar durch iind scheidet Krystxlle von l>o-  
propylenmethylpyrazolon (Schmp. 92-24 0)  atis. Wasser von 50--(;Uo 
zersetzt die Sanre ebenfstlls in I s o p r o p y l e n ~ n e t l i ~ l p ~ r ~ ~ o l o n  umd KnIi- 
lenslure. 

, J r n a ,  4. Pebrnar 1908. 

99. Alfred Stock: Zur Kenntnis der Schwefelphosphor- 

(Mit W. Scharfenberg.) 
[Aus dem Chemischen Institnt der Universitiit Herlin.] 

(Eingegangen am 11 .  Februar 1908.) 

verblndungen. 2. Mitteilungl): ifber das Phosphorpentasulfid. 

Die folgende Mitteilung bildet die Fortsetznng iiieiuer frillier 
niit I<. Th i e l  veroffentlichten Versuche I). Wir inxchten dnmalh eiiie 
Jleobachtung, die darauf hinzndeuten schien, dali dxs Phosphorpent:i- 
sulfid in  zwei Nodifikationen nuftreten lionne. Als wir es naiiilicb 
im hohen Vakuum destillierten und seine DKnipfe schnell abkiihlten, 
bekamen wir ein zusammengesetztes Prodnkt, welches neben reinenr 
PZ SS vom Schmp. 276O noch ein nnderes Sulfid enthielt. Letztrrrs 
schmolz unscharf von 255-275O und unterschied sich auch ini Ails- 
sehen, durch die Dichte nnd die Tiislichkeit in Sch~\~efelkol i lenst(~f~ 
von dem gewohnlichen Pentasulfid. Sein Molekulargewicht en tspra~h,  
wie die Restimmuiig in siedendem Schwefelkohlenstoff zeigte, et\\ n 
dem Werte 360, d. h. es lag zwischeii den fiir P2 S, (222) nncl T', Flo 

'1 1. Mitteilung: S t o c k  und T h i c l ,  dicso Bcrichte 38, 2719 [1905]. 
') Ansfiihrlichere Angabeii finden sich in dcr Inauguraldissrrtntion v w  

W. S c h a r f e n b e r g ,  Berlin 1906. 
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(444) bereclineten Zahlen, wahrend das bei 276O schnielzende Sulfid 
uuter denselben Bedingungen die MolekulargroBe 444, entsprecheud 
der Pormel P, Slo, besaB. Eine Entscheidung iiber den Charakter dea 
nieclriger schmelzendeu Produktes vermochten wir nicht Z U  treffeii . 
Vieles machte es wahrscheinlich, daB es am einem Gemenge ver- 
schiedener Stoffe bestand; wir lionnten aber eine Trennnng, die wir 
durch fraktionierte Krystallisatioii aus Schwefelkohlenstoff versuchten, 
nicht erreichen. Auffallend niuBte es erscheinen, (la13 auch das zweite 
Siilfid in seiner Zusammensetzung fast genau der Bruttoformel 1’2 s, 
entsprach. Allerdings hoben wir schou darnals hervor, daB alle Aua- 
ly3eu der Substanz einen uin einige Zehntel Prozentr zu hohen Pho+ 
phorgehalt ergeben hatten. 

Die genauere Untersuchung war tladurcli erschwert, daW die 1 i e -  
srhaffung des Materiales groOe Schwierigkeiten bereitete. 1)er VOII 

uns verwenclete I)estillationsapparat ’) erlaubte nur die Verarbeituiig 
yon kleinen L’hosphorsulfidmengen. E r  bestand, wit. hier wiederholt 
sei, aus einem irn Inneren eine elektrische Heizvorrichtung bergentlrir 
Ilohre, uber dessen unteres Ende ein Glasbecherchen geschobeii war. 
Der dadurch gebildete Zwischenraurn faBte etwa 1 g Phosphorpentii- 
aulfid. Die ganze Vorrichtung konnte mittels eines Schliffes in ein 
SrtiBeres, birnf8rmiges GefaB eingesetzt werden, melches vollstandig 
Inftleer gepumpt wurde. Seine Auljenwatid wurde wiihrend der 1 k- 
stillation des Sulfides clnrch Eis gekiihlt. 

Unser erstes Bestreberi h i  einer weiteren Verfolgung cler Friiherrii 
Versnche rnuljte es sein, den Apparat fiir die Herstellnng gr6Berer 
Sitbstanzmengen geeignet zu niachen. Eine einfache VergroBeruug des 
ern ihnten Becherchens war nicht augangig, weil die Wirkung des iii 

tlem Recher befindlichen Heizrohres uicht mehr zur Verdampfung des 
Sdfides hinreichte, wenn der Abstand zwischen Rohr rind Becher 
wenige Millimeter iiberstieg. Es sublimierte dann vielmehr alles Sulficl 
311 die Wandung des Becherchens. Im absoluten Vakiiitdi tallt el)eii 
die Temperaturubertr~gung durcb die T,uft, welcbe sonst bei allen 
1,nboratoriunisheizapparaten eine sehr wesentliche Rolle spielt, ganz 
fort; Warteiibermittlnng kann fast ausschliefllich durch iinmittelba re 
Berithrung erfolgen. Dieser Unistand hat uiis noch viele Schwierig- 
keiten bereitet, und der im Folgenderi beschriebene Apparnt hntte 
znhlreiche Vorganger, die verworfen werden inul.lteo, neil sie ilireu 
Zweck nicht erfullten. E r  sei ausfuhrlicher geschildert, \\ eil er in 
nuderen Shnlichen Fallen Verwendnng finden liann. 

I )  Beschrieben 1-on Stock und S i e b e r t ,  diese Hcl-iclitc 37, 4570 [1904], 
bri Gelegenheit der Darstellung des gvlben Arsens. 
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Das Phosphorpentasulfid wurde wieder in einem Glasbecherclien, 
diesmal aber von 

B 

A 

c 
Fig. 1 

nuBen, erhitzt. Das Becherchen (Fig. I), elclies 
etwa 5 ccm Inhalt hatte, war doppelwandig, glich 
also den W e i n h o l d s c h e n  Gefaflen fiir die Auf- 
bewahrung fliissiger Luft. Am oberen 1: niide 
waren einander gegenuber zwei Kohren A A  an- 
geschmolzen, (birch deren geschlossene Enden ie 
eiii 0.7 mm starker Platiudrnht 8 hindiirchgiog. 
Diese Driihte rngten uuten bis in den genolbten 
Teil des hfantelraunies liineiu; oben waren sie an 
hakenformig gebogene schmale Platinbleche ange- 
lotet. Dxs Becherchen lief zunachst nach iinten 
bei C in ein Glasrohr : tub,  dorch uelches der 
Zwischenraum zwischen den beiden WLnden iiiit 
feinkorniger Iiryptolniasse gefiillt wurtle. Leitete 
inan nun  einen elektrischen Stroni i n  die beiden 
Platindriihte BB, so giug er rings durch das 
Rryptol hiudurch und e m  ; m i t e  tias Uecherciien 
ganz gleichnd3ig. D e r  Widerstand des voii UIIS 

verwendeten Apparates betrug 1s Ohni. C wurde 
obgeschmolzen , iihrend dxs Gefaf3 auf die hochste Teniperntur 
erhitzt wurde, der es in Zukunft aiisgesetzt nerden sollte. Dirse 
VorsichtsmnBregel war notwendig, daniit das Bechercheu nicht spdter 
Lei der Verwendung im Vakuum durch den Druck der erwirrnten 
Luft im Mantelrauni zersprengt iviirde. 

Die Anbringung der Vorrichtung in tlein 
DestillationsgefHB zeigt Fig. 2. A war ein 
Rundkolben von 500 ccm Inhalt. Ein Schlitf 
an seinem Halse trug das  Glasrolir 11, von dem 
ein seitliches Ansatzrohr ziir Quecksilberliift- 
pumpe fuhrte. Auf das obere En& r o n  L’war 
die eine Beobachtung des Becherinneren ermijlg- 
lichende planparallele Glasplatte C aiifgekittet, 
in welche zwei der Stroiiizofuhriing clienende 
Glasrijhren DI) luftdicht eingesetzt 11 urden. An 
h e n  unteren Enden war ie ein Platindralr t- 
biigel eingeschmolzen. I n  diese Bugel wnrdeu 
die Elektroden des Becherchens A eingeliiingt. 
Die ljiihren DI) fullten wir niit Quecksilber, in 
melches die stroinleitenden 1)riihte einqetauctit 

I n  dem neuen Apparate erfolgte die Destjllntion des Phosphor- 
pent:isnlfidei dank der gleicliniiil~igen I h  iirmuiig bereits bei viel 

Fig. 2. werden lronnten. 
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iiiedrigerer Temperatur als bei den friiheren Versuchen , ii8inlich 
schon beim Schmelzpunkte des Sulfides. Die Verarbeitung einer 
groBeren Menge des Destillationsproduktes zeigte uns aber, dalj bei 
weitem d e  r Ha u p t  a t i t  e i l  jetzt aus u n  1- e r iin d e r  tern Pentasulfid vom 
Schmp. 2760 bestand. Es hatte sich nur wenig anders schnielzendes 
(255-280') Sulfid gebildet. 

TVir muljten das zunachst unerwartete Ergebnis darauf zuriick- 
Eiihren, dalj das Pentasulfid in deni yon S t o c k  und T h i e l  benutzten 
Apparate viel starker iiberhitzt worden war. Die Temperatur des 
Heizrohres .war damals bis auf 500° gesteigert worden. Offenbar 
erlitt das Phosphorpentasulfid bei hoherer Temperatur einen Zerfall, 
der Iruher noch nicht beobachtet oder wenigstens nirgends beschrieben 
worden ist: 

Die Dnmpfdichtebestimmung konnte dariiber GewiBheit geben. Sie 
wurde friiher schon einmal von V. nud C. M e y e r  ') ausgefiihrt, welche 
tlabei die auf Luft bezogenen Werte 7.63 und 7.67, fast genau der 
fur die Formel Pa Sj herechneten hlolekulargro13e 222 ent,sl)rechend, 
fniiclen. Uber die Temperatur haben sie keine Angaben gemacht. Wir 
verwendeten einen Yic tor  Meyerschen Apparat aus Jenaer Glas, be- 
nutzten zur Erhitzung einen H e r  aus-Platinofen, zur Temperatur- 
messung das Platin-Platiiirliodiuni-Thermoelenient. .Die gefnndenen 
Werte waren : 

Temperatur . . . . . . . . 630O 670' 750" 
Verdampftes P265 in mg. . . . 132.2 9S.5 110.2 
Gefundenes Molekulargewicht . . 233 198 174 

Wahrend also die Dichte des Pentasulfiddampfes bei 630'' noch 
normal ist (die theoretische Zn.hl ist 2,259, wird sie bei htiheren 
Temperaturen schnell kleiner. D:is Peritasulfid zerfiillt offenbar in 
griiBerer Bitze. \Veil damit eine starke Voliiiiivermeliriiiig verbiinden 
ist, muB diese Zersetzung bei den niedrigen Drucken des Queck- 
silberluftpumpeu-Vakuums bereits bei viel tieferen Teniperatnren er- 
fdgen. Einige weit,ere Versuche, bei deneu wir reioes, bei 276O 
sdimelzendes Phosphorpentasulfid unter verschiedenen Umstanden 
destillierten, bestatigten das : 

1. Das Sulfid wurde in einer Kohlensiureatmosphare durch Er- 
liitzen auf 530°, d. i. seiiieni Siedepunlrt bei Atmospharendruck, 
clestilliert. Das nestillat war gleichnialjig heligelb und 

2. Die Destillation wurde in einein langen Glnsrohr 
Vnkuum vorgenomnien. Das zugeschmolzene Ende des 

270-272'. 
schmolz h i  

ini absoluten 
I'lohres, wo 

1) Diese Berichte 12, 609 [1879]. 
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sich das Sulficl befaiid. erhitzten wir im Aluniioiuiiiblocli auf 1UP, 
den folgenden Teil, der 1 on (leu DLtmpfeii tlurchstrichen werdeu 
indi te ,  diircli eineu z\\ eiteii Liltiininiurnblock auf 5 3 O 0 ,  den liest cle, 
Rohres kuhlteti 11 ir niit M’asser. Das Subliniat war  ungleichiiia Iiig 
AreiB, gelb uncl rot gefHrbt; e5 schmolr, bei 255-280O. nieser  Ver- 
such n a r  genau drrselhe \vie der von S t o c k  und ‘I‘hiel ausgetiihrte, 
riur in yeriinderter L4nord~iung. Sein Ergebnis war daher auch d : i S  

gleiche. 
3. Die Sublimation erfolgte \vie bei 2 ,  abri statt iui V : L ~  i i i i i i l  

in eineni schiiellea liohlens5urest roiii, der dem Pent:tsulfid gegennber 
nicht andera als ein TTakunni wirken sollte. h s  Snblini:tt glicli i n  
der  Tat  vollig Clem bei Versnch 2 erhalteneii. 

4. Wir  5ublimierten tlas Phosphor~~eutn~iilficl in1 achnellen Kohleri- 
sbures t ro in ,  ohne seine Danipfe 711 iiberliitzeri. Das Srtbliniat I\ ;lr 
cliesmal eiiiheitlich gelb , begann aher aiicli wieder hei 255O /II 

schnielzen. 
Die Tersuche zeigeii , dali l-’liosj)liorpeiitasLilti~~ nnter alleii Uni- 

standen bei der Destilhtiou beA\\. Snbliniatioii zerfdlt,  wenig , wenn 
sie bei Atniospharendrncli , iuelir, I\ enn sie ini lioheii Vahriiini oder 
in einem Kohlens5urestro ni erfolgt, selir s tark,  sobald die 1 )iiiiipfe 
iiberhitzt werdeii. Es  l i e g t  h i r r  e i n  b e s u n d e r s  a n s c b a u l i c h e s  
B e i s p i e l  clafiir \ o r .  w i e  d i e  m e i s t  so  s e g e n s r e i c h r  V a k u n i i i -  
d e s t i l l a t i o n  g e l e g e n t l i c h  a u c h  r e c h t  i i n g u n s t i g  w i r k e i i  k a n n .  

Nach deni Gesagten darf es als erwiecen gelteii, da0  da, niedrig 
schmelzeiide Snlfid, nelcheb S t o c k  iind ‘i’hiel dor.;tellten, ein durrli 
lherh i tzang  der Pentasnlfiddariipfe entstnndenes Gemisch 11 ar. Nine 
Zerlegung in seiue Restnnclteile o(ler eine Entscheidung, ob  es i i i  der 
T a t  eine nene Modifiltation des gewohnlichen Peiitasulfides eiithielt, 
ist zurzeit kaum moglich , \\ eil uiisere Kenntnis der verscbiedenen 
Phosphorsulfide zii inangelhaft 1st. 1sa g i b t  kaiim ei i i  a n d e r r >  
G e b i e t  d e r  a u o r g a n i s c h e n  Cl ien i ie ,  i n  welcherr i  z i c h  d i e  Ail -  
g a b  e n  der z:ihlreichen, cleu (iegenztand beliantlelritleir Veriifleiit- 
lichungen so  s e l i r  n i c l e r s p r e c h e n  \vie g e r n d e  Iiier. Icli hab r  
eine tinifaaaende U ittrrsiichuug der Cheiiiie der l’hospliorsclin efeli el - 
bindongen iind die NxchjJriifung der dtrrei i  Angnben begonrien. Cber  
die ersten 15rgeliuisse n i r d  deiiiniiclist bericlitet vrerden. 

Wenn a id1  die genarie Aufbliirnng tier bei tler 1’ent:iziilfidtlestil- 
lation sich nbspieleiiden Vorghge  erst spater erfolgeii ILann, so liabeii 
wir iins docli jetzt schon uberzengt, claU sic11 Sulfidgeniische herstellen 
lassen, welclie iu  ihrer Znsnmmenset/nng deiri Pentasulfirl nahekoinmen, 
i n  ihren Eigeiischnften \ oii ihui stark abweichen. Eine SubstanL, die 
durch Znsaniiiieoschiiielzen von 90 O l 0  1’2 S, nnd 10 O / O  P+S: erhalten 
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war, schmolz bei 255-.-2600. Durch l<xtralition mit siedendeni 
Schmefelkohlenstoff erhielten wir daraus eine Liisung niit 1 Teil Sulfid 
anf 60 Teile CSZ; die Liislichkeit des P,S3 ist 1 : 1%. Die Brutto- 
zusammensetzung des Geniisches von P? SS mit 10 O/O P1 S i  unterscheidet 
sich nur unwesentlich von derjenigen cles reinen Pentasulfides; es sind 
71.30 o / o  S statt 72.07 O/O darin enthalteii. nie von S t o c k  uncl 
T h  i e l  veroffentlichteu Analysen der aus den1 l'entasnlfid dnrgestellteu 
niedriger schmelzenden Snbstanz kamen diesen Werten zienilich nahe. 
Zum Vergleich seien die drei Analysen des von ihnen zur Nolekulnr- 
gewichtsbestimmung 1-erwendeteu Materiales augefiihrt: 

90 O/" YZSj + 10 o/o 1'4 si. 
Bcr. S 71.30, 1' 25.70. 
Gef. )> 71.92, 71.85, 71.66, )) 28.49, 28.29, 28.::3. 

Die Aualysenzahlen lassen also hier bei der Beurteiliung der Rein- 
heit der Stoffe in1 Stich. In  noch hoherem Grade ist das der Fall, 
menn es sich etwa urn Mischungen yon 1'2s; niit den1 wnhrscheinlich 
ebenfalls existierenden PA SS hnudelt. 

Das Phosphorpentasulfid, welches v i r  zu unseren T'ersuchen 
benutzten, stellten wir anfangs durch Erhitzen eiiier Schwefelkohleii- 
stofflosung YOU 2 Atomen Phosphor und 5 Atoiiien Schwefel bei 
Gegenwart von etwas Jod dar I).  Die nahere Priifuiig dieser liealitio~i 
ergab, daB sich dabei voriibergehencl nndere Phosphorsulfide bilcleii. 
Auch das Endprodukt ist kein r e i n e s  P, Sj, welches vielmehr erst 
durch Extraktion mit Schwefelkohlenstc,ff claraiis isoliert werdeii knnn. 

Spater" versuchten mir das beqnemere, von K ekiili.  angegebene 
Verfahren 3, Schmelzen von roteni Phosphor niit Ychwefel, auzu- 
wenden. Geht man liierbei, IZekulBs Vorschrift folgend, von einer 
nach der Formel 2 P + 5 S zusammengesetzten Mischung nus, so ent- 
steht verhaltnismaflig wenig PZ Sj. Die Extraktion des rohen Reak- 
tionsgemisches. mit SchwefelkohlenstofE lieferte ein bei 255-2750 
schmelzendes Produkt. Dagegen erhllt man sofort bei der ersteu 
Extraktion reines Sulfid vom Schmp. 276O, wenn man einen Uber- 
schuR von 10 O i 0  Schwefel anwendet. Wir trugen eineu kleiuen Teil 
des so zusammengesetzten Gemenges von troclriiem rot,em Phosphor 
und Schmefel in ein meites Reagensglas ein. Unter Uberleiten eines 
lnngsamen Kohlensaurestromes erhitzten mir die Mischung bis zuin 
Eintreteu der Reaktion und setzten dann den Rest in ltleiiieii Portionen 
ohne weitere Warmezufuhr zii. Die Reaktionswarme genugte, i i m  

die Masse im Schmelzen z u  erhalten. Nach dem Abkiihlen wurde 

1) Stock und Thie l ,  diese Berichte 38, 8720 [1905]. 
2) Ann. d. Cheni. 90, 309 [1854]. 

Berichte d. D. Cham. Gesellschaft. Jihrg. XXXXI. 37 
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sie mit siedeiideni Schwefelkohlenstoff estrahiert. Das Pentasulfid 
schied sich schiin krystnllisiert nus dem Schwefelkohlenstoff nus. Das 
ist die beqnemste Xlethode zur Dnrstellung des reinen Sulfides. 

Das lraufliche Pentasulficl, welches wold inimer dnrch Znsnmmen- 
schmelzen yon Phosphor und Schwefel im Verhaltnis von 2: 5 Atomen 
gewonnen wird, ist durchaus nicht einheitlich. Ein solches Fabrikat 
begann schon bei 2.jj0 zu schmelzen mi l  gab an Schwefelkohlenstoff 
Sulfidgemische ab, dereu Schwefelgehnlt nni 3 O/O miter Clem fiir PISj 
berechneten lag. 

100. C. Mannich und V. H. HLncu: iiber die Tautomerie 
cgclischer Monoketone. 

(Mitteilung atis dein Pharmazeutischen Tnstitnt dcr Unirersitdt Berlin.) 

[Vorgetregen in der Sitznng 7.011 Hrn. Mannicli.] 

(Eingegangen an1 12. Pebwar 1908.) 

Es ist belcnnnt, dalJ gewisse cyclische Triketone (z. 13. das Phloro- 
glncin) iind Diketone (z. B. Dihydroresorcin) ausgesprochen tautome- 
ren Charakter zeigen. Hingegen ist bei cyclischen Nonoketonen tauto- 
meres Verhalten erst einmal nnchgewiesen, namlich von C. J I a n n i  c h  l) 
am Cycloheranon. Wir haben daher eine Anza l i l  c y c l i s c h e r  Jf o -  
n o k e t o n e  auf T a u t o m e r i e e r s c h e i n u n g e n  h i n  gep r i i f t  u n d  g e -  
f u n d e n ,  daf3 s i e  s a m t l i c h ,  s o f e r n  s i e  e i n  e i n f a c h e s  R i n g s y s t e m  
e n t h i e l t e n ,  i m  S t a n d e  w a r e n ,  i n  e i n e r  z w e i t e n  t a u t o m e r e n  
F o r m  zu  r eag ie ren .  Doch mar die Neignng dazu nicht groB. 
Es bedurfte hiiufig einer sehr energischeu Einwirkung, um clie Bil- 
(lung von Derivaten der Enolform zu vernnlassen; die Reaktion in der 
thutomeren Form muljte gemissermnljen erzwungen werden. Dazu 
eignete sich am besten E s s i g s a u r e a n h y d r i d ,  mit den1 die Ketone 
gekocht ocler auch i m  Einschluljrohr erhitzt wirclen. Indessen gelang 
auch die Darstellung yon Estern mit P r o p i o n s i n r e - ,  mit B n t t e r -  
s 5 u r e - und niit Ben  z o es  a u  r e a n  h y d r id. 

Hingegen ist es trotz mehrfacher Versuche (ad  Jodmethyl, Me- 
thylsulfat, Diazomethan) uicht miiglich gewesen, ein Afethylderivat cler 
tnutomeren Form des Cyclohesanons zu  erhalten. 

Bei der Verseif  ling cler atis clen cyclischen Icetonen clargestellten 
Ester n arcle in jeclem Falle das Ke to i i  zuriickgebilclet, clns als Bus- 

l) Diese Eericlite 39, 1.591 [lSOCj 




