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885. Ignaz Bloch und Fritz Héhn: Uber Wasseratoffper-
sulfid. I. Geschichte und rohes Wasserstoffpersulfid !).

(Zum Teil mitbearbeitet von Herbert Santmann.)
(Eingeg. am 27. Mai 1908; vorgetr. i. d. Sitz. v. 11. Mai vor Hrn. I. Bloch.)

Als »Wasserstoffpersulfide« bezeichnet man das 6lige Produkt,
das aus Lésungen der Polysulfide von Alkali- oder Erdalkalimetallen
und aus Polysulfiden organischer Basen, z. B. Strychninpolysulfhydrat,
mit iberschiissiger Siure entsteht. Es zerfillt leicht in Schwefel und
Schwefelwasserstoff und ist daher je nach dem Verfahren bei seiner
Herstellung von verschieden groBem Schwefelgebalt. Ein einheitliches
Polysulfid des Wasserstoffs war bis jetzt nicht erhalten worden.

Das Wasserstoffpersulfid ?) ist 40 Jahre ilter als das Wasserstoft-
peroxyd. Scheele®) entdeckte es im Jahre 1777 im Laufe seiner
Arbeiten tiber die Phlogistierung des Schwefels. Er schreibt: »Gieft
man zu einer Schwefelauflosung in Alkali viel Siure auf einmal, so
entstehet weniger stinkende Luft (H;S), und man wird ein diinnes Ol
in dieser Mischung gewahr; doch dieses Ol halt sich nicht bestindig
fliissig, sondern wird in freyer Luft bald dick und hart. Es scheint,
daB die viele Saure das Alkali zu geschwinde raubet, und da alsdann
keine oder nur eine geringe Dekomposition des Schwefels moglich ist,
so erhilt die Hitze hier zu wenig Phlogiston, um den schweren
Schwefel in einen luftihnlichen Dunst auszudehnen, es ist nur bloB
der Anfang dazu gemacht, es entstebet ein Ol.« Die kurze Notiz zeigt,
dafl Scheele sich schon iiber die Hauptbedingung bei der Bildung
des Wasserstoffpersulfids, den S#ureiiberschufl, im klaren war.
Nach Scheele befaBiten sich Berthollet*) und Berzelius mit dem
Korper. Letzterer gibt in seinem Lehrbuch®) schon eine recht gute

) Vergleiche die demnichst erscheinende Dissertation von F. Hohn,
Minchen.

?) Wir wollen gleich hier bemerken, dafl die Literatur {iber diesen
Korper in fast allen Hand- und Lehrbiichern unvollstindig oder falsch ange-
fihrt ist. Auch in dem neu erschienenen Handbuch von Gmelin-Kraut,
in welchem die Schwefelverbindungen sonst, soweit wir das beurteilen kénnen,
in sehr guter Weise zusammengefaBt sind, fehlen einige nicht unwichtige
Daten. Bei Beriicksichtigung der gesamten Literatur tritt eine wesentliche
Verschiebung in der Auffassung des Wasserstoffpersulfids ein.

3) Von der Luft und dem Feuer, S. 153, Ausgabe von Hermbstidt,
Berlin 1793, S. 242.

9 Ann. chim. phys. [1] 25, 248 [1798].

5) Lehrbuch der Chemie, ibersetzt von F. Wohler, Dresden 1825, 1. Bd.,
1. Abt., S. 643 und dritte umgearbeitete und vermehrte Auflage, Dresden und
Leipzig 1833, II. Bd,, S. 218.
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Vorschrift fiir die Darstellung (Eintrpfelnlassen einer konzentrierten
Losung von Schwefelkalium, erhalten durch Schmelzen von Pottasche
mit Schwefel, in verdiinnte Salzsiure in kleinen Portionen). Als Zu-
sammensetzung fiir den »tropibar fliissigen Schwefelwasserstoff« oder
das »Wasserstoffsupersulfiirc ) hielt er H:S; oder eine Formel mit
hoherem Schwefelgehalt fiir moglich. Eine erschopiende Arbeit lieferte
Thénard?). Er erhielt den »Wasserstoffschwefel« oder die »Hydro-
thionige Sture« bald leichtilissig wie ein #therisches, bald schwer-
flissig wie ein fettes Ol, was er ganz richtig mit dem mehr oder
minder hohen Schwefelgehalt in Verbindung brachte. Zur Bestimmung
der Zusammensetzung zersetzte er eine abgewogene Menge durch Er-
hitzen nach H:Sx = H38 + Sx —; und maB das Volumen des ent-
standenen Schwefelwasserstofis. Obwohl er bei allen Analysen mehr
als 4 Atome Schwefel auf 1 Mol. Schwefelwasserstoff erhielt — seine
Resultate ergaben Formeln H3S; bis H3S; — schlo er doch, daB
das Verhalten des Wasserstoffpersulfids dem des inzwischen (1818)
entdeckten Wasserstoffperoxyds analog sei — besonders beziiglich seiner
Zersetzung durch Korper, die sich selbst dabei nicht verindern —, und
dafl beide eine neue Klasse von Korpern erdfinen. Gegen diese
SchluBfolgerungen wandte sich Liebig®) in einer scharfen Kritik der
Arbeit Thénards, Seine Versuche ergaben jedoch anscheinend nur
ein unreines, von Wasser schwer zu befreiendes Wasserstoffpersulfid,
da er aus der Zersetzung seines Priparats mit wasserfreilem Chlor-
calcium (Bildung von krystallisiertem Chlorcalcium) auf einen Wasser-
gehalt der Verbindung schloB. Diese Ansicht widerrief er jedoch
spater gelegentlich eines Referats iiber eine Arbeit von Kamp*), der
die Zersetzung von Wasserstolfpersullid in einem zugeschmolzenen
Rohr zur Darstellung von fliissigem Schwefelwasserstoff benutzt hatte,
wobei kein Wasser festzustellen war. Dann befafiten sich Bunsen?),
Schinbein®) und Berthelot”) mit dem Wasserstoffpersulfid, worauf
wir bei spéterer Gelegenheit zuriickkommen werden. Drechsel?)
erteilte ihm die Formel H, S; eines »Perthioschwefelsiurehydratse. Da

) Von den etwa 20 dem Wasserstoffpersulfid erteilten Namen fithren
wir hier nur einige wenige charakteristische an.

?) Ann. chim. phys. [2) 48, 79; Ubersetzung in Ann. d. Chem. 8, 11 [1832).

3 Ann. d. Chem. 8, 27 [1832].

% Ann, d. Chem. 18, 170 {1836]; dieses Zitat ist in allen Biichern un-
richtig angegeben.

%) Poggend. Ann. 46, 103.

¢) Journ. fiir prakt. Chem. [1] 66, 270; 92, 145 [1855 und 1864).

™) Apn. chim. phys. [3] 49, 450 [1857].

8) Journ. fir prakt. Chem. [2] 4, 20 [1871].
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sein Wasserstoffpersulfid in Benzol und Chloroform unldslich war, so
kann er, wie spiiter gezeigt werden wird, nur ein sehr stark schwefel-
haltiges Produkt in Handen gehabt haben. Dann sprach Geuther!) in
einer Arbeit iiber die Konstitution der Polysulfide und Polyoxyde die
Vermutung aus, daf die Zusammensetzung nicht YI; S; sei, sondern daf
Produkte von einem dieser Formel entsprechenden Schwefelgehalt Ge-
mische eines niedrigeren Wasserstoffpolysulfids mit Schwefel seien. Eine
teilweise experimentelle Bestitigung der Vermutung, dafl ein niedrigeres
Wasserstolipolysulfid existiere, erbrachte Sabatier in einer sehr
schonen Arbeit. Sabatier® gelang es, beim Versuch, das Wasser-
stoffpersulfid. im Vakuum zu destillieren, eine analysierbare Menge
(im Maximum 4's g) eines leichtfliissigen, #ullerst zersetzlichen De-
stillats zu erhalten, dessen Zusammensetzung zwischen den Formeln
H:;S: und HaS; (41.5% Schwefelwasserstoff resp. 58.5 % Schwefel)
lag, also zur Formel H,S; fiihrte. Doch nahm Sabatier an, daB fiir reines
Wasserstoffpersulfid die Zusammensetzung Hs S; am wahrscheinlichsten
sei, und daf} der Mehrgehalt an Schwefel von einer partiellen Zer-
setzung wihrend der Destillation und von mitgerissenem Schwefel-
dampf herriihre. Er wies nach, dafl ein Gehalt des Wasserstofiper-
sulfids an seinen Zersetzungsprodukten Schwefelwasserstoff und Schwefel
seine Bestindigkeit erhohe, und teilte die Korper in Bezug auf ibre
Wirksamkeit gegen Wasserstoffpersulfid in 4 Klassen.
Merkwiirdigerweise fand die gediegene und umfassende Arbeit
Sabatiers verbhaltnismaBig wenig Beachtung, wihrend die Resultate
einer spiteren Arbeit von Rebs?) fast allgemein Eingang in die Lehr-
und Handblicher gefunden haben. Dieser verwendete zur Herstellung
des Wasserstoffpersulfids Polysulfidldsungen des Natriums, Kaliums
und Bariums, die durch Losen der auf Di-, Tri-, Tetra- und Penta-
sulfid berechneten Schwefelmenge in alkoholischer Kaliumsulfidlésung
nach dem Vortritt von Berthelot hergestellt waren. Er erhielt mit
seiner neuen, sehr bequemen Analysenmethode Zahlen, aus denen er
in allen Fillen auf die Bildung eines H;S; schloB, auch bei der Her-
stellung aus Di-, Tri- und Tetrasultiden. Aber abgesehen davon, daB
Rebs kein Kriterium fiir die Einheitlichkeit und chemische Indivi-
dualitit seiner Priparate hatte, ergeben schon seine eigenen Berech-
nungen der Analysenzahlen eine Differenz von einem ganzen Atom
Schwefel, pimlich Formeln zwischen H;Ss+7 und H:;Ss7, und nach
unseren Berechnungen sind die Differenzen noch weit groBer. Nichts-

) Ann. d. Chem. 224, 201 [1884].
3 Compt. rend. 100, 1346, 1585; Bull. Soc. Chim. [2] 44, 169 [1885].
3) Ann. d. Chem. 246, 356 [1888].
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destoweniger ist Rebs’ Behauptung, dal sich aus den verschiedenen
Polysulfiden ein und dasselbe Wasserstoffpersulfid, némlich H,S; bilde,
in fast alle Lehrbiicher ibergegangen. Vor kurzem erschien dann
wieder eine Arbeit iiber Wasserstoffpersulfide von Bruni und Borgo®).
Beide erhielten aus mittels wiBrigem Kaliumsulfid und Schwefel her-
gestellten Polysulfiden Verbindungen von der empirischen Zusammen-
setzung H:Ss5, HaSss, H>Seo:, H:Ses, HsSes, H:So.u, H:Ses,
H;Ss1, aus alkoholischer Polysultidlésung Verbindungen H;Siss und
H;S164. Auch nach ihnen ist, wie nach Rebs, die Menge des dem
Alkalisulfid zugefiigten Schwefels oder die Zusammensetzung des
Alkalipolysulfids, von welchem man ausgeht, ohne EinfluB auf die
Zusammensetzung des Wasserstoffpersullids. Ihre Versuche, es zu
krystallisieren oder im Vakuum zum Destillieren zu bringen, waren
erfolglos. Kryoskopische Bestimmungen in Bromoform ergaben, dafl in
diesen Losungen Molekille von H,S;, H»Ss und HsS; (auch H3S,?)
existieren konnen. Spaltungen in niedrigere Polysulfide als H, S; sind
jedenfalls auszuschlieBen. W. Strecker bestatigte dann in einer vor
wenigen - Tagen erschienenen Verdffentlichung?) die Resultate von
Bruni und Borgo beziiglich der Reinigung des rohen Wasserstoffper-
sulfids. Bei den Versuchen, das Priparat unter vermindertem Druck
zu destillieren, trat stets Zersetzung ein.

Schon 1868 hatte A. W. Hofmann? aus alkoholischen Lésungen
von Strychnin und gelbem Schwefelammonium ein Strychninpolysulfid,
eine gut krystallisierende, sehr bestindige Verbindung, erhalten, aus
deren Zusammensetzung er fiir das mittels Schwefelsiure daraus herge~
stellte» Wasserstoffhy persulfide die Formel H; S; ableitete. Dagegenschlof}
E. Schmidt*) aus der Zusammensetzang von Strychnin- und Brucin-
verbindungen, die er in alkoholischer Lésung mit Schwefelwasserstoft
(also nicht mit Schwefelammonium wie A. W. Hofmann) bei Luftzutritt
erhielt, auf die Formel H3S;. Zur Aufklirung dieser unterschiedlichen
Resultate untersuchte A. W. Hofmann?) die Strychninverbindung mit
dem besonderen Zweck, in ibr das Verhiltnis von Persulfid-H zum
Persulfid-S festzustellen. Er bewies in ebenso einfacher wie glin-
zender Weise, daB die nach beiden Methoden (mit Schwefelammonium
oder Schwefelwasserstoff) dargestellten Strychninverbindungen identisch
sind, und dafl sich H und S weder im Verhiltnis H::S;, noch im
Verhiltnis H;:S; in ihnen finden, sondern dafl in der Strychninver-

) Atti R, Acecad. dei Lincei, Roma [5] 16, II, 745 [1907,08): Chem.
Zentralbl. 1908, I, 595.

%) Diese Berichte 41, 1105 [1908]. 3) Diese Berichte 1, 81 [1868].

#) Diese Berichte 8, 1267 [1875]. %) Diese Berichte 10, 1087 [1877].
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bindung 2 Mol. Strychnin mit einem aus 2 Atomen H und 6 Atomen 3
bestehenden Komplex verbunden sind, also (CsiHzz O N2). . Ha S;.

In demselben Jahre bestiitigte E. Schmidt') das gleiche Verhiltnis
H.S; fiir die Brucinverbindungen. Spiiter fand Diobner?) nach den von
A. W, Hofmann und ihm ausgearbeiteten Methoden, dal} die mittels
Schwefelammonium hergestellte Brucinverbindung verschieden ist von
der von Schmidt mittels Schwefel wasserstoff hergestellten Verbindung
Brucin mit H3Ss, und daB seine Verbindung das Derivat eines Oeto-
sulfids, (Ces Has O4N:); H:8: +2H; 0, sei. — Aus der Strychninver-
bindung und aus Calciumpolysulfid abgeschiedenes Wasserstoffpersulfid
hatte Ramsay®) untersucht; er vermochte es auch bei vermindertem
Druck nicht zu destillieren. Ramsay war der erste, der das rohe
Wasserstoffpersulfid selbst zur Herstellung der Alkaloidpolysulfhydrate
verwendete. An dem mit rohem Wasserstoffpersulfid hergestellten
Strychoinsalz konnten Bruni und Borgo dann die von A. W. Hof-
mann festgestellte Zusammensetzung (Ca Hz3 O3 Ns)..H:S; bestitigen
und zeigen, daB auch andere organische Basen Polysulfide liefern, z. B.
Benzylamin, welcher Verbindung die analoge Formel (C;H;N)..H.S
zukommt.

Fassen wir die bisherigen Resultate kurz zusammen, so zeigt sich,
daB fiir die auf verschiedenem Wege erhaltenen und auf verschiedene
Weise charakterisierten Wasserstoffpersulfide die Formeln H,S., H; S;,
H. S5, H2Ss, HyS; und H3 S, aufgestellt wurden, ohne daB je eine
diesen Formeln entsprechende Verbindung rein erhalten worden war.
H:S; und H:8; sind widerrufen worden, die Existenz eines H,3; ist
durch Sabatier wieder in sichthare Niihe geriickt. Am besten charakteri-
siert erscheinen uns die Derivate der Verbindungen H:Ss und H,S.,
die von verschiedenen Forschern erhalten und analysiert wurden.

Nachdem der eine von uns (B.) sich schon im Jahre 1901 mit
dem Wasserstofipersulfid beschiitigte, haben wir beide uns vor einiger
Zeit zusammengetan und die Versuche wieder aufgenommen.

Wir arbeiteten zunichst eine Methode aus, um einfach und be-
quem ein gleichmiBig zusammengesetztes, rohes Wasserstoffpersulfid
zu erhalten,

Darstellung von rohem Wasserstolfpersulfid.

Wir gingen aus von Natriumpolysulfid. Zu seiner Darstel-
lung erbitzten wir 500 g technisches, rohes Natriumsulfid von der au-

1) Diese Berichte 10, 1239 [1877): Aun. d. Chiem. 180, 287 [I877].

?) Arch. d. Pharm. 232, 693 [1894): diese Arbeit findet sich in keinem
upns in die Hinde gekommenen Bueh oder in keiuer Veriffentlichnng zitiert,

3) Journ. Chem. Soc. 27, 857 T1874].
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pihernden Zusammensetzung Na;S.9H, O, das durch einen geringen
FEisengehalt schmutzig-griinlichbraun gefirbt war, mit einem Uber-
schuB8 (250 g) von vorgereinigtem Schwefel (Schwefelblumen) 3 Stdn.
lang im Wasserbade unter langsamem Durchleiten von Wasserstoff.
Das feste Schwelelnatrium schmilzt nach kurzem Erhitzen im Krystall-
wasser und beginnt sogleich Schwefel zu 16sen. Beim Aufnehmen
der dunkelrotbraunen Schmelze mit etwa 400 ccm Wasser erhielten
wir eine Losung, deren Inhalt die Zusammensetzung zwischen
NagSs und NasSs, niher an Na;S,, hatte. In gleicher Weise stellten
wir (vergl. Tabelle I) Losungen der Zusammensetzung NasS;, NasSs,
Na;S; und Na,S; dar. Bei der Gewinnung von Na»S; ist zur ge-
niigenden Lésung von Schwefel ein Zusatz von wenig Alkohol nétig.

Tabelle I.
Aus Mengedes| Zussmmen- Friher
Polysulfid|g Na,S.| + g S | erhaltenen :gﬁz';n ¢.ieIs) Spez. Gew. |beobacht.
9H,0 rohen W.P, H, S-Gehalt spez. Gew.
Natrium- Thénard
polysulfid| 100 45 2732 1.76
Nag Sy 100 18 14 99.48 z 9.4 1.625 Ramsay
Na,S; | 100 | 28 16 20.08 1ed2 | 17342
NagSe | 100 | 42 97 18.52 1 156 | 1687(°%? | Rebs
NasS; | 100 | 56 33 16.85 | 1.39 | 1.697 171

Aus den wibrigen Losungen der Natriumpolysulfide, die nach
Kiister?) nicht einheitliche Verbindungen enthalten, sondern (leich-
gewichte zwischen den verschiedenen Na-S-Verbindungen vorstellen,
gewannen wir rohes Wasserstoffpersulfid auf folgende Weise:

Wir lieBen unter H-Druck die auf 11 aufgefiilite wiBrige Polysul-
fidlésung aus einem Scheidetrichter in diinnem Strahl in ein groBes.
Becherglas einlaufen, in welchem sich ein Uberschuf von mit Eis ver-
diinnter Salzsiure (1 Teil Eis und 1 Teil Siure D.1.19) befand und
kiihlten die Séure in dem Becherglase von auBlen mit Kiltemischung %).
Erforderlich ist Einhaltung einer Temperatur von —10° bis etwa 0° und
unausgesetztes Riihren der Siure. Es bildet sich dann eine weilliche,

1) Kiaster und Heberlein, Ztschr. f. anorgan. Chem. 48, 53; Kister,
Ztschr. f. anorgan. Chem. 44, 431; Kister und Koelicher, Ztschr. f.
anorgan., Chem. 46, 113.

?) Wir probierten, da es uns 6fters an Eis feblte, und um die Zeit zur
Darstellung abzukiirzen, auch durch Einwerfen von fester Kohlensiure zun
kithlen, haben diese Methode aber wieder verlassen.



1967

gegen Schlufl der Operation gelb werdende Emulsion, aus welcher sich
allmihlich ein gelbes Ol am Boden des Glasesabsetzte. Wirtrennten dieses
Ol, das rohes Wasserstoffpersulfid vorstellt, von der Siure im Scheide-
trichter und trockneten es mit gekérntem Chlorcalcium, iiber welches
einige Zeit trockne Salzsiure geleitet war. Nicht mit HCl behandeltes
Chlorcalcium oder Chlorzink zersetzt das rohe und besonders das
reine Wasserstoffpersulfid. Von besonderer Wichtigkeit ist das An-
siuern aller Gefifle und Gerdte, welche beim Arbeiten mit Wasser-
stoffpersulfid gebraucht werden, oder das Andunsten mit Salzsiuregas,
um die Alkalitit des Glases zu neutralisieren. Es darf ruhig be-
hauptet werden, daB8 die AuBlerachtlassung dieses kleinen Kunstgriffes
die erfolgreiche Gewinnung und Verarbeitung des Wasserstoifpersulfids
von Scheele, Thénard und Liebig an bis Bruni-Borgo und
Strecker illusorisch gemacht hat.

Wir erhielten auf diese Weise also ein rohes Wasserstoffpersulfid
von einer (leichmiBigkeit und Schwefel-Reinheit, wie es bisher noch
niemand in Hinden hatte; das zeigt nicht nur (vergl. Tabelle I) die
Analyse, sondern auch das niedere spezifische Gewicht, das auf ver-
hiiltnismaBig nur geringe Beimengung von Schwefel hinweist. (Dichte
des Schwefels 1.92—2.086.)

Das rohe Wasserstofipersulfid, aus Natriumpolysulfid frisch
dargestellt, ist bei gewdhnlicher Temperatur gelb, olivensldhnlich und
hat ungefdhr die Konsistenz der konzentrierten Schwefelsiure. Sein
Geruch erinnert an Chlorschwefel und Campher. Es erleidet bei
stundenlangem Stehen bei Zimmertemperatur keine sichtbare Ver-
iinderung, zersetzt sich aber dabei. ziemlich stark unter Freiwerden
von Schwefelwasserstoff (Schwefelwasserstoff-Geruch), der bei ruhigem
Stehen zum groBten Teil gelost bleibt. Ist die Zersetzung weit vor-
geschritten, so scheidet sich schon krystallisierter Schwefel ab. Beim Al-
kiihlen wird es blasser, triiber und ziher, erstarrt aber auch bei —75°
nicht vollstindig. Es nimmt rhombischen Schwefel bei gewthnlicher
Temperatur in betriichtlichen Mengen auf; beim Erwirmen l6st sich
der Schwefel rasch und in groBen Mengen unter Zaherwerden, Dunkler-
firbung und Schwefelwasserstoff-Entbindung; beim Abkiihlen firbt
sich die Fliissigkeit wieder hell, und der Schwefel krystallisiert in
kleinen, glinzenden Krystallen aus. In Berithrung mit einer Bunsen-
flamme entziindet es sich und verbrennt mit fahlblauer Flamme zu
schwefliger Séiure und Wasser. In Wasser scheint es sich unter
Schwelelwasserstoff-Entwicklung und Zersetzung etwas zu losen, ver-
diinnte S#uren, besonders Chlorwasserstoff, wirken konservierend.
Alkalien zersetzen Wasserstofipersulfid momentan unter lebhafter
Schwefelwasserstoff-Entwicklung und Polysulfidbildung. Auch das Alkali
des Glases ist imstande, Wasserstoffpersulfid zu zersetzen. GieB3t
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man etwas Wasserstoffpersulfid in verdiinnte, etwa zehnpro-
zentige Kalilauge, so sinkt es unter und entwickelt an der Grenz-
schicht Gasblasen, die beim Aufsteigen Wasserstoffpersulfid als
schwammigen Tropfen mit an die Oberfliche reilen. Sind die Gas-
blasen entwichen, so sinkt der Tropfen wieder auf den Boden des
Glases, beliidt sich von neuem mit Gasblasen, steigt wieder nach oben,
gibt das Gas ab, fillt wieder herunter usw., bis das Wasserstofiper-
sulfid z&h und breiig wird.

Frisch dargestelltes Wasserstoffpersulfid aus Natriumpolysulfid ist
in Benzol klar loslich, das ist ein Kriterium fiir seine Reinheit; ein in
Benzol nicht vollstindig losliches ist jedenfalls stark schwefelbaltig;
hat es jedoch ca. 24 Stunden bei ca. 20° oder einige Tage bei 0° ge-
standen, so geht es nicht mehr voll in L&sung. Toluol, Xylol, auch Chloro-
form verhalten sich dem Benzol dhnlich. Schwefelkohlenstoff mischt sich
it Wasserstoffpersultid in allen Verhiltnissen. Die Alkohole wirken
mehr oder minder rasch zersetzend. Athylalkohol wirkt langsam, aus-
gehend vou der Berithrungszone, Gibt man zu einer nicht zu konzen-
trierten Ldsung von Wasserstoffpersulfid in Benzol geniigend Alkohol,
8o triibt sich die Fliissigkeit und scheidet bald farblosen, schon irisie-
renden, perlmutterglinzenden Schwefel (eine neue von Gernez und
Sabatier aufgefundene Modifikation) ab, der nach kurzer Zeit matt
wird und in gewbhnlichen Schwefel iibergeht. Amylalkohol bewirkt
stiirmische, fast explosionsartige Zersetzung. Athylather und Essigester
wirken langsam zersetzend, Aceton etwas rascher. In Gegenwart von
Kondensationsmitteln verbinden sich Aldehyde und Ketone mit Wasser-
stoffpersulfid zu stark geschwefelten Verbindungen, iiber welche wir
spiter berichten werden.

Analyse.

Was die Analyse anbetrifft, so ist die Charakterisierung eines
‘Wasserstoffpersulfids durch die direkte Wasserstoff- oder Schwefel-
bestimmung allein nur bei sehr exaktem Arbeiten méglich, da geringe
Differenzen im Schwefel- oder Wasserstoffgehalt groflen Schwankungen
in der Zusammensetzung entsprechen, wie die Tabelle IT zeigt.

Tabelle II. H = 1.01; S = 32.06.

Mol.-Gew. 9% H %S % He3
H,S 3407 | 511 94.29 100
HS, 66.14 | 305 96.95 51.53
S, 9320 | 2.06 97.94 U0,
S, 130.26 1.55; 03 98.45; 03 2616
HsSs 16232 | 124 98.76 21.00
H,Ss 194.38 1.04§ 02 98.96‘ 0.2 1758} 347
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Die - Verbindungen H;S:; und HsS¢ wiirden sich z. B. nur um
0.2 %, Schwefel und 0.2 %, Wasserstoff unterscheiden. Priignante
Unterschiede zeigt allein der Schwefelwasserstoffgehalt.

Beim Erhitzen zersetzt sich Wasserstoffpersulfid in H:S+8. Schon
Thénard analysierte 1832 Wasserstoffpersulfid nach dieser Methode,
indem er, wie bei Hoimanns Dampfdichtebestimmung, eine in einem
Glaskiigelchen abgewogene Menge iber Quecksilber in ein einseitig
geschlossenes Glasrohr brachte, das Wasserstoffpersulfid durch Er-
hitzen zersetzte und das Volumen des entstandenen Schwefelwasserstofis.
maB. Es gelang ihm aber hierbei nie, einen v51ligen Zerfall des Wasser-
stoffpersulfids herbeizufithren, dazu miifite es entweder sehr lange Zeit
auf ca. 100° oder kurze Zeit bis iiber den Siedepunkt des Quecksil-
bers erhitzt werden. Die Methode der Zersetzung in HsS + S hat an-
scheinend auch Sabatier 1885 angewandt, obwohl er nichts niheres.
dariiber angibt. Sehr einfach und bequem ist die Rebssche Methode.
Rebs zersetzte eine nicht gewogene Menge Wasserstoffpersultid in
einem Probierrohr durch sehr vorsichtiges, allmihliches Erwarmen bis
zum Aufhéren der Gasentwicklung und bestimmte aus der Gewichts-
zunahme des H,S aufnehmenden Kaliapparates 4+ der Menge des
zuriickbleibenden Schwefels die Zusammensetzung des Wasserstoff-
persulfids. Bei der Nachpriifung der Methode fanden wir aber,
daB trotz sehr vorsichtigen Erhitzens immer unzersetztes Wasser-
stoffpersultid mit in den Kaliapparat geht. Man ersieht das daran,
daB die erste Kugel des Kaliapparates sich durch Kaliumpolysulfid~
bildung tiefgelb fiirbt. Wir énderten die Rebssche Methode in der
Weise ab, dafl wir abgewogene Mengen Wasserstoifpersulfid zer-
setzten und aus dem Gewicht des entwickelten Schwefelwasserstoffes
die Zusammensetzung des Wasserstoffpersulfids nach HpS; = HoS+Sx—1
berechneten. 'Wir verdringten nach dem Abwigen die Luft im Appa-
rat durch Wasserstoff, reduzierten dann den Wasserstoffstrom so, da
in der Minute nur 10—20 Blasen durchgingen, erhitzten dann das Wasser-
stofipersulfid mit einer kleinen Flamme, fiihrten die Zersetzungspro-
dukte im Wasserstofistrom fort und lieBen sie ein zweites, schwach
erhitztes Probierrobhr passieren, wodurch die vollstindige Zersetzung
bei geniigender Vorsicht eine fast sichere wurde. Is war dann in
der ersten Kugel des mit sehr konzentrierter Kalilauge gefiillten Kali-
apparats’) keinerlei Gelbfirbung durch Polysulfidbildung zu bemerken.
Das Anwirmen muB mit der griBten Vorsicht und ganz allmihlich
geschehen, denn sobald eine spontane, starke Zersetzung des Wasser-

) Bei unseren etwa 100 Bestimmungen leisteten uns Apparate in der
Form, wie sie von Bender und Hobein in Miinchen in den Handel gebracht
werden, ausgezcichnete Dienste.
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stoffpersulfids eintritt, ist die Schwefelwasserstofientwicklung nicht mehr
zu zabmen, und es wird unzersetztes Wasserstolipersuliid mit in den
Kaliapparat gerissen. War die Entwicklung von Schwefelwasserstoff
nach ruhigem, gleichmiBigen Erhitzen schwach geworden (nach
1—1Y/; Stdn.), so destillierten wir den Riic kstanddreimal bis unterhalb
des Ableitungsrohres. Das ist ndtig zur vélligen Zersetzung des Wasser-
stoffpersulfids, es zeigt sich sonst noch Schwefelwasserstofigeruch. Wir
lieBen dann in lebhafterem Wasserstoifstrom erkalten, verdringten den
Wasserstoff durch koblensaurefreie Luft und wogen den Kaliapparat.
Die Gewichtszunahme desselben ergab dann die entwickelte Menge
Schwefelwasserstoff?). Spater, als wir mit dem gleichen Priparat noch
andere Bestimmungen zu machen oder mit mehreren Priiparaten zu
gleicher Zeit zu tun hatten, veriinderten wir den Apparat etwas, um die
Dauer der Bestimmung abzukiirzen und das Resultat von der Geschick-
lichkeit des Analysierenden etwas unabhingiger zu machen. Wir
schmolzen an ein kleines Destillationskélbchen von 10—20 cem Inhalt
¢in U-Rohr an; dieses war verbunden init einem etwa 15 c¢m Jangen,
schwer schmelzbaren Rohr aus Jenaer Glas, welches zum grofiten
Teil mit frisch geglihtem Natriumsulfat gefiillt war; daran schlo8 sich
ein Chlorcalciumrohr und an dieses der Kaliapparat. Wir wogen in
das Kblbchen das Wasserstoifpersulfid ein, erbitzten, wieder im gelinden
H-Strom, zuerst das U-Rohr stirker, dann das Natriumsulfat an seinen
Enden mit zwei kleinen Flammchen, wirmten dann das Wasserstoff-
persulfid im Kélbchen an und verfubren weiter wie nach der ersten
Metbode. Am Ende der Zersetzung des Wasserstofipersulfids im Koib-
chen erhitzten wir auch das Rohr mit Natriumsulfat etwas stirker.
Wir erhielten so konstante Resultate und fanden einmal, dafl
Wasserstoffpersulfid, ob mit konzentrierter oder verdiinnter Salzsiure
dargestellt, gleich zusammengesetzt ist. Weiter mufite nach Rebs
das so erhaltene rohe Wasserstoffpersulfid dasjenige sein, welches,
aus den verschiedenen Polysulfiden gebildet, stets die Zusammen-
setzung H;S; haben soll. Wir stellten zur Priifung dieser Angabe
nach der gleichen Methode rohes Wasserstoffpersulfid aus Na, S,,
Naz8;, Na; S, und Na;S; her und erhielten nach unserer genaueren
Methode der Analyse die Zahlen, die in der finften Kolumne der
‘Tabelle I angegeben sind. Diese Zahlen kontrollierten wir auch durch
die Dichte. Man ersieht aus beiden Bestimmungsreihen, da, wenn
der Schwefelgehalt des Polysulfids steigt, der Schwefelwasserstoff-
gehalt des entstehenden Wasserstoffpersulfids fillt (von 22.48—16.85 %)

1) Bei einem blinden Versuch, bei welchem reiner Schwefel in dem ge-
ringen Wasserstoffstrom crhitzt wurde, ergaben sich keine wigbaren Mengen
Schwefelwasserstoff.
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und daB fast diesem Fallen an Schwefelwasserstoli proportional das
spegifische Gewicht steigt (von 1.625—1.697). Damit war die Be-
hauptung von Rebs, daB sich aus den verschiedenen Polysulfiden ein
und dasselbe Wasserstoffpersulfid, nimlich HS;, bilde, widerlegt.
{Jeder, der sich einige Zeit mit dem Wasserstoffpersulfid beschiftigt,
sieht iibrigens auf den ersten Blick, daB Wasserstoffpersulfid aus
Nas 8; nach seiner hellgriinlichen Farbe, der leichten Beweglichkeit und
dem schirferen und reineren Geruch nicht identisch sein kann mit dem
dunklen, briunlich-gelben, schwerfliissigen, wenig scharf riechenden
‘Wasserstoffpersulfid aus NasSs.) Weiter schlossen wir aus den erhaltenen
Zahlen, daBl das Wasserstoffpersultid, wie man es durch Einlaufen-
lassen von Polysulfidlosung in iiberschiissige Siure ohne Beachtung
besonderer VorsichtsmaBregeln erhilt, kaum eine einheitliche che-
mische Verbindung darstellt., Eine Befreiung von dem darin enthal-
tenen Schwefelwasserstoffi ist durch Evakuieren leicht zu bewerk-
stelligen, dagegen ist uns gleich den anderen Bearbeitern die Tren-
pung von weiteren Verunreinigungen (Schwefel) bislang weder durch
Abkiihlen noch durch Losungsmittel gelungen.

836. Ignaz Bloch und Fritz Hohn: Uber Wasserstoff-
persulfid. II. Uber Hydrotrisulfid.

[Zum Teil mitbearbeitet von Herbert Santmann.]
(Fingeg. am 27. Mai 1908; vorgetr. i. d. Sitzg. v. 11. Mai v. Hrn. I. Bloch.)

Das rohe Wasserstoffpersulfid, wie es nach dem in der voran-
stehenden Mitteilung beschriebenen Verfahren gewonnen wurde, ver-
suchten wir nun zu destillieren bezw. zu fraktionieren, und verwendeten
dazu hauptsichlich aus Natriumpolysulfid dargestelltes. Ramsay hatte
die Destillation schon 1874 unter vermindertem Druck versucht, aber
ohne Erfolg. Aus einer bedeutenden Menge erhielt er in einer Kohlen-
siureatmosphiire einige farblose Oltropfen, welche sich jedoch augen-
blicklich zersetzten. Sabatier erhielt 1885 unter 4—10 mm Druck
bei einem Versuch als Hochstausbeute 4.5 g einer farblosen Fiiissig-
keit vom Schwefelwasserstoffgehalt 41.5 %,, in der Zusammensetzung
-also zwischen HaS; und H3S; liegend.

‘Wir nahmen eine ganz gewdhnliche Vorrichtung zum Destillieren;
Kolben, Kiihler, durch welchen die am Kolben angeschmolzene Kon-
densrshre hindurchging, und eine Vorlage mit 3 Ansitzen zum Fraktio-
nieren, an welche sich einige Schutzapparate fir das Quecksilber der
Pumpe schlossen. Merkwiirdigerweise hatten wir schon mit den ersten





