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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
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Destillationen einen vollen Erfolg. Das Gefall mit rohem Wasserstoffper-
sulfid wurde zunichst bei gewdhnlicher Temperatur evakuiert, dabei
erfolgte lebhafte Entwicklung von gelostem Schwefelwasserstoff. Be-
trug das Vakuum etwa 2 mm, so fingen wir an zu .erhitzen, die fast
zu Ende gegangene Schwefelwasserstoffentwicklung wurde wieder
stirker, und es zeigte sich an den Wianden des Kolbens eine Menge
kleiner, fast farbloser Tropfchen, im Kondensrohr und in der Vorlage
ein schwacher weiler Schwefelbeschlag. Wenn die Temperatur der
Fliissigkeit im Kolben etwa 69° hatte, blieb sie.lingere Zeit konstant
und die Destillation verlief langsam, aber regelmaflig; waren 6—8 ccm,
entsprechend 10—12 g, iibergegangen, so lieB die Dampientwicklung
nach, und zweckmiBig wurde die Destillation dann abgebrochen.

Der im Lauf der Destillation immer zihfliissiger und dunkler ge-
wordene, Riickstand wird beim Abkiihlen wieder heller und leicht-
fllissiger; er besteht aus einem Gemisch von unzersetztem Wasserstoff-
persulfid und Schwefel, welch letzterer sich beim Stehen in Form
schoner Krystalle abscheidet.

Das Anftreten des Schwefelbeschlages bei der Destillation ist auf
die Alkalitit des Glases zuriickzufithren; wir haben es spiter dadurch
verhiitet, dal wir, unseren Kunstgriff anwendend, vor Beginn des
Evakuierens durch simtliche Teile des Apparates einen Strom trocknen
HCl-Gases leiteten!). Dann erhielten wir anfangs aus 50 ccm rohem
Wasserstoffpersulfid ein Destillat von etwa 8 cem in 3 Fraktionen,
von denen wir stets die mittelste analysierten. Sie ergab ganz genaue
Werte fiir ein Hydrotrisultid, HsSs:

a) Bei der Bestimmung des H, S?).

1. 1.876 g Sbst.: 0.639 g HsS. — 2. 3.3573 g Sbst.: 1.2111g H,S. —
3.2.4909 g Sbst.: 0.8568 g HyS. — 4. 1.582 g Sbst.: 0.549 g HsS. — 5. 2.033g
Sbst.: 0.711 g H,8. — 6. 0.892 g Sbst.: 0.322 g H.S. — 7. 1.235 g Sbst.:
0.4397 g H,S. — 8. 1.286 g Sbst.: 0.4565 g H,S.

) Die weiteren zahlreichen Abdnderungen und Verbesserungen des
Destillationsapparates iibergehen wir und verweisen nur auf den spater bei
allen Versuchen angewendeten, S. 1979 abgebildeten Apparat.

?) Zur Bestimmung des H,;S-Gehalts in diesem H,S; arbeiteten wir
hauptsichlich die Methode mit Na;SO, aus. Die ersten Analysen sind obne
N2yS04, mit den beiden Probierrohrchen, mit besonderer Akkuratesse aus-
getithrt. Bei den spiteren Analysen mit Na; SO, hatten wir zu gleicher Zeit
H;S; zu analysieren und spezifische Gewichtsbestimmungen zu machen, so daB.
aul die einzelne Bestimmung nicht mehr so viel Sorgfalt verwendet werden
konnte.- Moglicherweise ist bei der Apalyse, die 86.1 9/, ergab, ein wenig zun
hoch erhitzt worden, so daBl sich etwas H,S synthetisch gebildet hatte.
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b) Bei der Verbrennung mit Bleichromat.

Der Wasserstoifgehalt wurde durch Verbrennung in einem 2 cm weiten Rohr
bestimmt, das mit einer 50 em langen Schicht von fein gekdrntem Bleichromat
beschickt war. Die Substanz befand sich in einem offenen Glasrghrchen,
das in einem Porzellanschitfchen in das Verbrennungsrohr gebracht wurde.
Bei vorsichtigem Anwirnmen erfolgte dic Verbrennuog im schwachen Sauer-
stofistrom sehr vegelmaBig. Das Hydrotrisulfid zersetzte sich langsam im-
kleinen Rihrchen, an dessen (Mfnung cine leuchtende blaue Flamme auftrat.
Das entstandene Wasser reagierte fast vollig neutral und gab mit Barium-
¢hlovid nur eine ganz schwache Opalescenz.

Bei diesen Versuchen war wegen der nahe beisammen liegenden Werte
des theoretischen Wasserstoffgehalts der verschiedenen Wasserstoffpolysulfide
peinlich genaues Arbeiten notig. Unter anderem wurde dabei festgestellt,
daB der verwandte Bomben-Sauerstoff geringe Mengen Wasserstoff euthielt
(in 41 1.8 mg). Dies wurde bei der Berechnung bericksichtigt.

9. 2.0469 g Sbst.: 0.3770 g H,0. — 10. 0.9552 g Sbst.: 01753 g H,O.

¢) Bei der Bestimmung des Schwefels nach Carius.

Beim ersten Versuch dieser Art explodierte uns das Bombenrohr
wiihrend des Zuschmelzens. Anscheinend riefen die Dimpfe der
rauchenden Salpetersiure im Wasserstofipersulfid Zersetzung hervor,
es bildete sich Schwefelwasserstoff, der teils oxydiert wurde zu
Schwefel, teils entwich und mit den Salpetersiuredampfen die zu-
schmelzende Kappe absprengte. Wir halfen uns so, daB wir die
rauchende Salpetersiure im Robr zuerst mittels des Kohlensdure-Ather-
Gemisches zum Erstarren brachten (so lange sie fest ist, findet keine
Einwirkung statt). Dano wogen wir das Wasserstofipersulfid in einem
Wigerohrchen mit eingeschliffenem Stdpsel ab und liellen, erst wenn
das Bombenrohr zugeschmolzen war, die Salpetersiurekrystalle lang-
sam auftauen. Auf diese Weise wurde die Apalyse zu einer wenig
gefihrlichen Prozedur?).

Wir erhielten so

11. aus 0.7637 g Shst.: 5.4725 g BaSO,. — 12. 0.4343 g Shst.: 8.1154 ¢
BaSO«

H,S8;. Ber. HoS 34.69.
Gel. » 81.08%)% 34.24%, 34.40*, 34.7°%, 36.17%, 35.6**, 35.5%"
Ber. H 2.04. Gef. H 2.06%, 2.04".
Ber. S 97.95. Gef. S 98.20%, 98.31%.

) Die Anwendung fester Salpetersiure zu Bestimmungen nach
Carius diirfte sich auch bei empfindlichen und von dieser Saure leicht an-
greifbaren organischen Verbindungen empfehlen.

2) Die mit * bezeichneten Zahlen sind von Hohn, die mit ** bezeich-
neten von Santmann oder Weifl erhalten worden.
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Bestimmung des Molekulargewichts durch die Gefrierpunktserniedri-
gung von Benzol im Beckmannschen Apparat.
0.1043 g Substanz bewirkten in 1442 g Benzol eine Depression von
0.394°, entsprechend einem Molekulargewicht von 92.3.
0.1585 g Substanz bewirkten in 14.42 g Benzol eine Depression von
0.55(%, entsprechend einem Molekulargewicht von 100.
Mol.-Gew. H»S;. Ber. 98. Gef. 92, 100.

Eigenschaften des Hydrotrisulfids.

Das Hydrotrisullid ist eine bei gewdhnlicher Temperatur hell-
gelbe, bei tiefer Temperatur oder in einzelnen I'ropfen farblose Fliissig-
keit. Es ist etwas leichter fliissig als Olivensl und hat bei 15° das
spez. Gewicht 1.496. Der Geruch ist unangenehm scharf, erinnert an
Chlorschwefel und, besonders in der Kilte, an Campher. Die Dimple
reizen die Schleimhiute stark. Es erstarrt bei —52 bis —54° zu wavellit-
ghnlichen oder schimmelpilzartigen Krystallen und schmilzt bei —52
—53% wieder zu einer farblosen Fliissigkeit. Bei tagelangem Stehen
im Dunkeln tritt keine sichtbare Verdinderung ein; erwiirmt man
dann jedoch schwach oder schiittelt um, so entwickelt sich
stiirmisch Schwefelwasserstoff, der in iibersiittigter Losung zuriick-
gehalten worden war. Bei noch lingerem Stehen wird die Fliissig-
keit immer oliger und scheidet rhombischen Schwefel aus. Am
Licht erfolgt die Zersetzung bedeuntend rascher. Beim Erwirmen firbt
sich das Hydrotrisulfid dunkler, wird ziher und beginnt bei ca. 90°
lebhatt Schwefelwasserstoff zu entwickeln, wobei an den oberen, kalten
Teilen des Gefilles geringe Mengen eines Destillats in Form schwach
gelber Tropfchen auftreten. Beim Erkalten wird die Fliissigkeit wie-
der weniger zihe und heller gelb. Das Hydrotrisulfid ist viel leichter
entziindlich als das rohe Persulfid und brennt wie Schwefelkohlenstoft
mit fahlblaver Flamme.

Beim Uberschichter oder Schiitteln mit destilliertem Wasser oder
mit verdiinnter Salzsiure firbt es sich sofort weiB. Auch beim Uber-
schichten mit konzentrierter Salzsiure (1.19) tritt an der Beriihrungs-
stelle nach kurzer Zeit eine geringfiigige weile Triibung auf. Der
konservierende Einflufb der Salzsiure vermag also die Zersetzung der
labilen Substanz nicht vollig zu verhindern. Durch Alkalien erfolgt
noch heftigere Zersetzung als beim rohen Persulfid. Konzentrierte
Schwelelsiure reagiert beim Uberschichten oder Durchschiitteln nur
langsam auf Hydrotrisultid. Nach einigem Stehen tritt ziemlich kraf-
tiger Schwefeldioxydgeruch auf. Beim Lingielen in Alkohol zersetzt
sich Hydrotrisulfid rapid. In salzsiurehaltigem Alkohol ist es etwas
loslich; dabei erfolgt langsame Zersetzung unter Abscheidung von
weiem Schwefel. Amylalkohol bewirkt explosionsartige Zersetzung.
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Mit Ather, Benzol und Schwefelkohlenstoff ist H, S; in jedem Verhiltnis
mischbar, und diese Ldsungen sind relativ bestindig. Es lost bei
gewdhnlicher Temperatnur viel Schwefel; letzterer fillt bei Zusatz von
Benzol wieder aus. Beim Auftropfen auf pulveriges, trockenes Silber-
oxyd oder beim Eintragen voon Silberoxyd in das Hydrotrisulfid er-
folgt sofort explosionsartige Entziindung; nach vollstindigem Abbrennen
bleibt grauschwarzes, bisweilen schon krystallisiertes Silbersulfid zuriick.
Seinem chemischen Charakter nach scheint H:S; eine reduzie-
rende und schwefelnde, aber auch oxydierende Wirkung ausiiben zu
kédnnen, was wohl einerseits seiner relativen Bestindigkeit als H,S;,
ardererseits seinem Zerfall in HoS + S: zuzuschreiben ist.

887. Ignaz Bloch und Fritz Héhn:
Uber Wasserstoffpersulfid III. Uber Hydrodisulfid.

(Zum Teil mitbearbeitet von Ludwig WeiB.)
(Eingeg. am 27.Mai 1908; vorgetr. in d. Sitzung vom 11. Mai von Hrn. L. Bloch.)

Die Ausbeute an Hydrotrisulfid (vergl. die voranstehende Mit-
teilung) wechselte sehr. Wir hatten nun bemerkt, dafl sich das feste
Kali, welches wir zum Schutze der Quecksilberpumpe vorgelegt hatten,
oft sehr stark gelb und rot firbte, was doch sicher auf Bildung von
Kaliumpolysulfid zurickzufihren war. Wir glaubten daher, daBl ein
groferer Teil des Wasserstofftrisulfids unkondensiert hindurchginge
und brachten schon bei den ersten Versuchen hinter der einen
Vorlage (vergl. B in dem auf S. 1979 abgebildeten Apparat) eine
gweite (C) an, die wir in einer Weinholdschen Flasche mit Kolilen-
siure-Ather-Mischung kiihlten. Es sammelte sich in dieser zweiten
Vorlage eine in der Kilte vollig farblose und etwas triibe, leicht be-
wegliche Fliissigkeit vom H,S-Gehalt 46.77 /o an. Wir kihlten dann
die erste Vorlage selbst, und zwar mit Eis-Kochsalz-Kiltemischung.
Dadurch stieg die Ausbeute in der ersten Vorlage betrichtlich, wih-
rend in der zweiten Vorlage wenig Fliissigkeit sich befand. Das
Wasserstoffpersulfid in der ersten Vorlage erstarrte aber nicht mehr
im Kohlensiure-Ather-Gemisch und als wir es analysierten, erhielten
wir als HaS-Gehalt 40.92 °/, (HaSg = 51.5, H;5: = 34.69 0/0)- Solche
Zahlen aber zeigte das Produkt von Sabatier (41.5 %,), wonach die
Formel zwischen H:S: und H) S, also etwa HiN;, sein miifite. Wie
Sabatier verwarfen jedoch auch wir diese Formel. Wir zwei-
felten nicht, daB unser bereits charakterisiertes Hydrotrisulfid eine
einheitliche Substanz war und nahmen an, daf3 dieser héhere Prozent-
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