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119. Alfred Stock: Zur Kenntnis der Schwefelphosphorver- 
bindungen. 3. Mittdung'): Die Dempfdichten der Verbin- 

dungen P4&, P4S, Pas5. (Mt H. v. Bezold.) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 19. Februar 1908.) 

In der 2. biitteilung war nachgewiesen worden, daIJ die Dampf- 
tlichte des Phosphorpentasulfides, welche bei seinem Siedepnnkte (ca. 
525O) der Formel P2 S5 entspricht, bei hiihereri Temperaturen geringer 
wird. Es hat  sich gezeigt, da13 die anderen Phosphorsulfide sich abn- 
lich verhalten, in dem auch sie in der Hitze zerfallen. 

Von den mehr a.ls zehn in der Literatur beschriebenen Verbin- 
dungen des Phosphors mit den1 Schwefel konnen heute nur drei als 
ga.nz sichergestellt gelten, nanilich das Tetraphosphortrisulfid, P4 S3, 
das  Tetraphosphorheptasulfid, P4 S T ,  und das Diphosphorpentnsulfid, 
Pn 85 (P4 S,,). Ihre  Dampfdichten sind schon von niehreren friiheren 
Antoren ( L e m o i n e ,  V. und C .  M e y e r ,  I s a m b e r t ,  Hel f f )  gemesseii 
worden. Es ergaben sich ausnahmslos Zkhlen, welche den nach den 
Formeln berechneten Werten sehr nahe kamen. Die Angabe der 
Temperatur lassen die meisten der aheren Arbriten vermissen. - Wir 
hnben nun die Bestimmungen bis 1000° durchgefiihrt. 

P4 Ss gewannen wir durch mehrstundiges Erhitzen der berechneten 
Mengen Schwefels und roten Phosphors im verschlossenen Rohr auf 
180O. Das Rohprodukt wurde in Schwefelkohlenst,off gelost und daraus 
iimkrystaliisiert. Die nadelfijrmigen Krystalle schmolzen scharf bei 
166O 3. 

P4S7 stellten v i r  nach i\Iai3) dar, indeni wir roten Phosphor und 
Schwefel ixn Atomverhaltnis 2 : 3 zusammenschmolzen und die Masse 
niit Schwefelkohlenstoff am Riickflu13kiihler extrahierten. Die Aus- 
fiihrung geschah ganz wie bei der in der vorigen Mitteilung be- 
schriebenen Herstellung des Ps S5.  Die in Schwefelkohlenstoff sehr 
schwer loslichen Krystalle des P4 Sr besaaen den Schmp. 303O. 

Zu den Dampfdichtebestinimungen benutzten wir den Apparat 
von V i k t o r  M e y e r .  Die etwa 100 ccni fassende, 27 cm lauge, aiiBen 
3 cm weite )>Birnec( wurde in einem senkrecht stehenden H e r a u s s c h e n  
Widerstandsofen erbitzt. Die Lotstelle des .Thermoelement,es befand 
sich in clem engen Rauni zwischen dem Innenrohr des Ofens iind der  

'1 Vergl. diese Berichte 38, 2719 [I9051 und 41, 558 [1908]. 
3 Die Schmelzpunktc sind unkorrigiert. 
6) Ann d. Chem. 265, 192 [1891]. 
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Mitte der Birne. Letztere und das  daran stoUende lange l tohr  waren 
ails glasiertem Porzellan der Koniglichen Manufaktiir Berlin, welche.; 
den Phosphorsulfiddampfen bis 1000° hinreichend widerstand. 

Weil Sauerstoff bei den Versuchen natiwlich ausgeschlossen seiu 
niu Wte, fiillten wir den Apparat unter niederholtem Evakuieren mittelst 
der Wasserluftpumpe mit reiueni Stickstoff. Die Anwendung eine3 
Hahnes niit mehreren Bohrungeri gestaltete die Ausfuhrung der not- 
weiidigen Operationen auBerst einfach. Der  nebenstehend abgebildete 
Altfsatz (Fig. 1) paljte in einen das Porzellanrohr oben abschlieBenden 

U 
Fig. 1. 

Schliff. In  dem Schliff des untereii seitlicheii 
Ansatzrohres A safi der gehogene Glasdorn 11. 
Dieser hielt bei horizontaler Lage des Doru- 
endes clas Phosphorsulfid, welches in  Menge von 
etwa 0.2 g geschmolzen, in Form kleiner Stait- 
gen, oder pulverformig, in einem Becherchen 
aus Jenaer Glas, zur Verwendung kam, zuruck 
und gab es nach Drehung um 180° frei, so dalj 
es in  die durch Porzellanpulver geschutzte Birne 
hinabfallen konnte. Die Art der Bohrnng des 
auf den oberen Schliff passendeu Hahnes C uiid 
die Lage der drei Ansatzrohre I ) ,  I?, F, welche 
zur Wasserstrahlpunipe, Zuni Stickstoffapparat 
und zu den] unter dem Eudiometer endenden 

Gaaentbindungsrohr fuhrten , sind ans der  Zeichnung zii erseheu. 
Durch geeignete Drehung des Hahnes konnte das Porzellanrohr mit 
der Luftpumpe nnd danach mit der Stickstoffquelle verbunclen werden. 
Nnvhdem dies mehrere Male wiederholt war, lieBen n i r  E mit den] 
Capillarrohr E' komniunizieren, uni auch das Gasentbindungsrohr mit 
Stickstoff ZLI fullen und Atmospharendruck iin GefiB herzustellen. Vor 
Beginn des Versuches endlich wurde der Hnhn so gedreht. daB nur  
h h r  E' freigegeben war rind der entweichende Stickstotf ins Eudio- 
ni e ter gelangen kon nte. 

In der folgendcn Tabelle sind die Xfolekulargewichte zusammen- 
geitellt, welche sich aus den bei den einzelnen Temperaturen ge- 
fundenen Dampfdichten berechnen. Jeder Wert  ist das Mittel ai l> 
niehreren, meist gut ubereinstimmenden Versuchen. Bei den Tempe- 
raturen unter 7OOo, bezn. 600° verdampften die Sulfide zu langsani fiir 
einv zuverlassige Mesaling. Rein1 Pentasnlfid waren die Versuche bei 
niedrigeren Temperatoren moglich, weil es sich zu Stabchen formen 
lien, so daW die Anwendung der die Vergasung verlangsamenden Glas- 
becherchen uuterbleiben konnte. Uhrigens sind die fehlenden Zahlen 
von geringer Redeutunq. 
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Berechnete Moleku1argewichte:- 

Temperatur 
6000 
650° 
700° 
7500 
80C)O 
8500 
9000 
950O 

1OOOo 

- 
- 

219 
213 
202 
185 
182 
179 
179 167 

Figur 2 gibt das Ergebnis graphisch wieder; die theoretischen 
MolekulargroBen sind darin durch ein + angedeiitet. 

Alle drei Sulfide zer- 
setzen sich bei Rotglut, PZSS 
schon nahe seinem Siede- 

& 
3 ~ 0  .......................... 

grokiere Temperaturstrek- 

punkte (520-530°), wiih- 
rend P4Sa iind Pa&, die 
bereits bei ungefahr 400’ 
sieden, augenscheinlichiiber 

keii bin normale Dichten , 
habeii. Auffallend ist der 
auSerordentlich starke Zer- , 
fa11 des Pa57 zwischen 750 
untl sooo. 600 d o  TOO 750 800 a$o 9w &o & 

Eine Untersuchung der 
aus den drei Siilfideu in der 
Hit,ze entst,ehenden Produkte erscheint anssichtslos, so lange die andereii 
Phosphorschwefelverbindungen noch nicht genauer erforscht sind. Sie 
scill spgter erfolgen. Man wird sich dabei hiiten miissen, zu weit gehende 
Schliisse qnnntitativer ,4rt aus den gemessenen Dampfdichten zu ziehen. 
Die Methode von V i k t o r  M e y e r  gibt ja, wie es zuerst H. B i l t z  ge- 
legentlich der Untersnchung des Schwefeldampfes erfuhr l), bei Stoffen, 
welche uuter Volunianderung dissoziieren, leicht falsche Werte. Das 
Gas, bei iinseren Versuchen der Stickstoff, in  welchem die Ver- 
danipfnng des Sulfides erfolgt, verringert den Dampfdruck des letz- 
teren und begiinstigt dadurch seine Zersetzung (vergl. hierzu die in 
der vorigen Mitteilung beschriebenen Versuche uber die Destillation 
des Phosphorpentasulfides iin Kohlendioxyd s t r  o m). Durch die lange. 

i3o 

r .  

Pig. 2. 

l) Ztschr. f .  p l iy .4a l .  Cheni. 2, 943 [1888]. 
43 * 
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dhrenart ige Form der yon uns verwendeten BBirnecr ist die Ver- 
mischung des Sulfiddampfes mit dem Stickstoff und der daraus ent- 
stehende Fehler moglichst klein gemacht worden. 

Von praktischer Bedeutung ist es, ob sich die drei Siilfide 1111- 

zersetzt destillieren lassen. Pa Ss wurde daraufhin schon fruher unter- 
sucht (s. die 2. Yitteilung), fur PI S3 und P d  Sr rnachte es der Verlauf 
der Dampfdichtekurven von vornherein wahrscheinlich. -41s wir von 
den letztgenannten die Halfte einer gewissen Menge in einer Kohlen- 
siiureatniosphare bei gewijhnlichem Druck abdestillicrten, lie8 sich 
weder durch den Schmelzpunkt noch die Analyse ein Unterschied 
zwischen Riickstand und Destillat feststellen. Doch zeigte der Phos- 
phorgeruch des destillierten Pq 8 3 ,  da13 hier eine geringffigige Zer- 
setzung stattfand, wie sie auch schon von M a i  und S c h a f f e r ’ )  he- 
obachtet worden ist. 

l20. P. Jacobson und L. Huber: fher Bildung von Inda- 
zolkorpern &us orthomethylierten Anilinbasen. 

(Vorgetr. in der Sitzung von Hrn. P. J a c o b s o n ;  eingeg. am 25. Febr. 1908.) 

Seit lingerer Zeit ist es aus  den Untersuchungen von 0. N. W i t t ,  
N o l t i n g  und G r a n d m o u g i n ? )  bekannt, dafl bei der Diazotierung von 
orthomethylierten Anilinbasen und darauf folgendem Verkochen d e r  
sau r e n  Diazolosung ein Eingriff der Doppelstickstoffgruppe in d i e  
orthostindige Methylgruppe unter Ringschlufl erfolgen kann. Es ent- 
stehen derart Indazolderivate - eine Reaktion, der inan einen ein- 
fachen summnrischen Ausdruck in  der Gleichung : 

geben liann. In den letzten Jabren bat NOl t ing3)  eine ausfiihrliche 
Mitteilung uber diesen ProzeB verijffentlicht, der aber nur  dann mi t  
betrachtlicher Ausbeute verlief, wenn in dem benutzten Aiiiin Kitro- 
gruppen (oder Bromatome) als Kernsubstituenten zugegen wnren. 

I) Diese Berichte 39, 870 [1903]. 
Diese Berichte23,3635 [1890]; 25,3149 [1892J. - Vergl. ferner hl ichel ,  

Grandmougin ,  dieseBerichte 26, 2349 [1893]; Gabr ie l :  S te lzner ,  tlicse 
Berichte 29, 303 [1896]. 

a) Diese Berichte 37, 2556 [1904]. 




