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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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gehalt an H:S (40.9, gegen 34.7) vielleicht von einer Beimengung von
gelostem H.S oder von einem Wasserstoffdisulfid, H.Sz, herriihre,
welche bei der Kiihlung der ersten Vorlage mit dem H;S; dort zu-
ziickgehalten werden konnten. Um wieder zu reinem Hydrotrisulfid
zu kommen, unterliefen wir also die Kiihlung der ersten Vorlage mit
Kochsalz-Kiltemischung. Hierbei ergaben sich wieder die dem H:S:
entsprechenden H. S-Werte. Dann aber erhitzten wir die erste Vor-
lage schwach im Wasserbad und kiihlten die zweite um so tiefer.
Hierbei ging die Ausbeute an Fliissigkeit in der ersten Vorlage stark
zuriick, die in der zweiten Vorlage stieg, und nun zeigte dieses Pro-
dukt in der zweiten Vorlage 38.9 % H:S (statt 34.7). Wir gingen
daon wieder von der Kiihlung oder Erhitzung der ersten Vorlage ab
und verkiirzten, um ein eventuelles Zuriicksteigen der in der zweiten
Vorlage sich ansammelnden ‘Fliissigkeit unmiéglich zu machen, das
Zuleitungsrohr zu ¢ erheblich. In der Tat erhielter wir dann in der
ersten Vorlage eine hellgelbe Fliissigkeit, die wie friiher auf H; 83 gut
stimmende Zahlen gab, erhielten aber in der zweiten Vorlage fast
eben so viel einer bei tiefer Temperatur farblosen, #hnlich wie H.S;,
aber starker, momentaner und aggressiver riechenden Fliissigkeit von viel
groferer Flichtigkeit als HyS: und von viel groferer Empfindlichkeit
gegen die Alkalitit des Glases, des Papiers, gegen Staub usw. Schiittete
man diese frisch hergestellte Fliissigkeit in ein nicht mit Chlorwasser-
stoff ausgedunstetes Pyknmometer, so trat ein momentanes und fast
explosives Aufschiumen ein, die Zersetzung lie sich nicht mehr auf-
halten. Das gleiche geschah, weun ‘man sie auf Papier oder die Haut
goB; es blieb auf Papier ein terpentinihnliches O, auf der Haut ein
weiBer Fleck zuriick. Die Dichte dieses Kérpers fanden wir zu
1.376 (Dichte des H.S; 1.496). Ein weiterer sehr erheblicher Unterschied
von H.8; zeigte sich darin, daB der neue Korper unter gewéhnlichem
Atmosphirendruck zum Teil unzersetzt destillierte und zwar ging die
Hauptmenge bei 74—75° iiber?). Weiter ist dieser Korper mit Ather-
Kobhlensiiure-Mischung nicht zum Erstarren zu bringen.

Fiir die Analyse konnten wir wohl die Wasserstofi- und Schwefel-Bestim~
mung mit Bleiclhiromat und fester Salpetersiure wie beim H,S; durehfihren, fur
die besonders wichtige H»S-Bestimmung mublten wir jedoch wegen der groBen
Flichtigkeit des Korpers eine nene Methode anwenden;-wir nahmen die Zer-
setzung wieder in einem ganz geringen Wasserstoffstrom im gleichen Kilb-
chen mit U-Rohr vor. wie beim H,S;, leiteten die abziehenden Gase dann
jedoch durch ¢in etwa 3/; m langes Verbrennungsrohr, in dessen letztem Teil

') Bei der Destillation zeigten die ersten Anteile bisweilen einen geradezuw
firchterlichen Geruch, iber dessen Herkunft wir uns noch nicht im klaren
sind. Auf Hy™, oder Hy S diirfte er wohl kaum zuriickzufiihren sein.
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sich eine 10 cm lange Schiecht von Natriumsulfat befand, von da durch ein
Chlorcalcium-Rohr und dann in den Kaliapparat. Das Verbrennungsrohr
wurde an zwei Stellen nicht zu stark, das Natiiumsulfat ganz scLwach erhitat.
Beim vorsichtigen Arbeiten zersetzt sich auf diese Weise der Kérper voll-
stindig in HyS+ 3, wibhrend vorher stets starke Polysulfidbildung im
Kaliapparat sich dureh Gelbfarbung ankiindigte.

1) 0.782 g Sbst.: 0.4072 g HaS. — 2) 0.564 g Shst.: 0.2713 g HaS. —
3) 0.838 g Shst.: 0.4293 g HaS. — 4) 0.752 g Sbst.: 0.3771 g HaS. — 5) 0.807 g
Sbst.: 0.4122 g H,3. — 6) 1.0601 g Sbst.: 0.2919 g H,0. — 7) 1.1242 g Sbhst.:
0.3067 g Hy0. — 0.3315 g Sbst.: 2.3480 g BaSO;.

0.1165 g Sbst. bewirkten in 14.87 g Benzol eine Depression von 0.61°. —
0.2282 g Sbst. bewirkten in 14.87 g Benzol eine Depression von 1.032°

HgSz Ber. Hgs 515,

Gel. » 32.1% 1), 48.1°%2) 51.2%% 50.15%°3), 51.08%*
Ber. H 3.05, S 96.95.
Gef. » 3.06% 3.06%, » 97.28*.
Mol.-Gew. Ber. 66. Gef. 64, 744).

Dieser zweite Korper ist also das reine Hydrodisulfid, HsS;s,
das Schwefelanalogon des Wasserstoffperoxyds HyOs.

Reines Hydrotrisulfid geht beim Erhitzen im Vakuum (20 mm,
Glycerinbad 1009 zu etwa 's in Hydrodisulfid uber. Die Tem-
peratur der Dimpfe betrug im Maximum 54° Ca. Y5 destilliert un-
zersetzt, '/s zerfillt in H, S 4 28.

HjS8-Gehalt eines solchen Disulfids 52.99/,**, theoretisch 51.5%,.

Hydrodisulfid ist bei gewohunlicher Temperatur eine wasserhelle,
gelbliche Fliissigkeit, etwa von der Konsistenz des Wassers. Die
Démpfe reizen Augen und Schleimhiiute sehr stark. Es ist im all-
gemeinen reaktionsfihiger als das H;S;, entspricht aber in seinem
chemischen Verhalten letzterem durchaus. Es ist noch leichter ent-
ziindlich als Hydrotrisulfid. Mit destilliertem Wasser zersetzt es sich
ziemlich rasch, mit Alkalien stiirmisch. Gegen verdiinnte und kon-
zentrierte Salzsiure verhilt es sich wie das Trisulfid. Konzentrierte
Schwefelsiure bewirkt beim Schiitteln ziemlich rasche Zersetzung
unter Abscheidung vdn weillem, amorphem Schwefel und Entwicklung
von Schwefeidioxyd. Beim EingieBen in Alkohol erfolgte rapide Zer-
setzung; am Boden sammelt sich das stark zersetzte Produkt als
schweres gelbes Ol. In salzsiurehaltigem Alkohol I6st sich Hydro-
disulfid zunidchst klar; die Lésung wird aber nach einigen Se-
kunden weill getriibt und scheidet unter Schwefelwasserstoffentwick-

") Die mit * bezeichneten Zahlen sind von Hohn, die mit ** bezeich-
ncten von Santmann oder Weill gefunden worden.

%) Bei einem iiber Nacht gestandenen Priparat.

3) Bei einem nicht nochmals destillierten Praparat.

#) Schon beginnende Zersetzung in Hy S und S bemerkbar.
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lung weilen, amorphen Schwefel aus. Mit Schwefelkohlenstoit, Benzol
und Ather ist es in jedem Verhiltnis unzersetzt mischbar. Die Lé-
sungen sind farblos. Verdiinnte dtherische Losungen bleiben bei Zu-
satz von Alkohol klar, konzentrierte Ldsungen zersetzen sich mit
Alkohol rasch. Mit Silberoxyd reagiert die Verbindung wie das Tri-
sulfid. Es lost in der Kilte viel Schwefel, der bei Zusatz von Benzol
wieder ausfillt.

Bei den fritheren Destillationen wurde im Prinzip stets ein ge-
wohnlicher Destillationsapparat angewendet und die gesamte Menge
des zu destillierenden rohen Wasserstoffpersulfids auf einmal in den
Destillierkolben gebracht. Aber diese Methode hat uns aut die Dauer
doch nicht zufriedenstellende, schwankende und unsichere Resultate
gegeben, was die Ausbeute an reinem HaS; und H.S; anbetrifft. Wir
erhielten oft sehr gute Ausbeuten, sowohl an H,S;, wie an H.S,, oft
so viel wie gar keine, oft eine spontane Zersetzung des rohen Wasser-
stoffpersulfids unter michtiger Schwefelwasserstoffentwicklung. Dabes
wich die Zusammensetzung der erhaltenen Produkte keineswegs von
H;S; und HzS; ab. Wir muflten uns also bemiihen, eine Methode
der Darstellung zu finden, die gleichmiflig gute Resultate ergab. Als
eine Hauptbedingung fiir das Gelingen fanden wir die gute Absorption
des entweichenden H;S (wir fithren diese jetzt mit Natronkalk durch).
Weiter gab uns die Tatsache einen Hinweis, dafl bei der Destillation
die Ausbeute an Destillat nicht entsprechend der Vermehrung des
rohen Wasserstoffpersulfids stieg; das Destilat ging anfinglich wohl
flott, d. h. Tropfen nach Tropfen, iiber, wurde aber dann weniger und
horte auf, trotzdem das Rohpersulfid im Kolben noch sehr stark
schiumte. Je kleinere Mengen«Robpersulfid man verwendete und je
rascher man diese auf die Destillationstemperatur brachte, desto besser
war relativ die Ausbeute an Destillat. Dabei erschien es sehr vor-
teilhaft, die beifle, leicht Zersetzung bewirkende Masse des Riickstandes
(S + H;3S,) wihrend des Destillierens aus dem Keolben zu entfernen.
Wir verlieBen deshalb die Methode, alles roh® Wasserstoffpersulfid
auf einmal zu destillieren und arbeiteten pertionenweise. Wir kon-
struierten dazu eine Vorrichtung, die es ermiglichte, eine groBe An-
zahl kleinerer Portionen im gleichen Apparat zu destillieren und dabei
ohne Aufhebung des Vakuums den halbflissigen Riickstand aus dem
Kolben zu entfernen. Diesen Apparat — er ist auf 8. 1979 abgebildet
— benutzten wir in der letzten Zeit fast ausschlieBlich. Das Wesent-
liche daran sind die Saugvorrichtung mit dem Behilter fiir den ausge-
saugten Riickstand, sowie die beiden Hihne.

Der 300 cem fassende Anschiitzkolben 4 ist mittels eines langen,
mit Leitungswasser gekithlten Kiihlrohres mit der Vorlage B (Fraktionier-
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kolben zu 150 ccm) verbunden, diese mit dem stark abzukiihlenden
Gefil C. Andererseits steht der Anschiitzkolben 4 durch das bis auf
den Boden reichende Rohr E mit einem unten erweiterten U-Rohr I
in Verbindung. Zur Pumpe fihrt iiber Natronkalk-, Chlorcalcium-

rohre und Manometer das Gabelrohr H. das durch entsprechende
Stellung der Glashdéhne @ und 3 entweder durch den Schlauch J mit
dem Gefi C oder durch Rohr ' mit U-Rohr F' verbunden werden
kann. Die Beschickung des Kolbens A erfolgt durch den unten
capillar ausgezogenen Tropftrichter D. — Die Handhabung des Appa-
rates gestaltet sich in folgender Weise. Nachdem man durch die
ganze Apparatur ca. 10 Minuten HCl-Gas geleitet hat, erhitzt man das
Glycerinbad K, in welchem sich der Kolben A befindet, auf 110—125°
und evakuiert (« offen, 8 geschlossen) mit der Wasserluftpumpe auf ca.
20 mm. Dann lilt man bei derselben Hahnstellung aus D langsain
15 ccm Rohpersulfid einlaufen. Etwa 30 Sekunden nach Beginn des
Einlaufens erfolgt lebhattes Aufschiumen (nimmt man mehr als 15 ccm
Wasserstoffpersulfid, so besteht Gefahr des Uberschiumens) und Destil-
lation in die Vorlage B in regelmiBiger Tropfenfolge. Die Temperatur
der Diampfe, abgelesen' am Thermometer L, steigt dabei bis tiber 60°
an. Bald 1ifit das Schiiumen und die Destillation wieder nach; dann
schlieft man Hahn « und 6ffnet Hahn 8. Nun wirkt das Vakuum
durch Rohr G, GefiBl F und Rohr E, und saugt fast den ganzen
Destillationsriickstand in das U-Rohr I diber. Ist dieses geschehen, so
oifnet man wieder Hahn «, schlieflt 8, 1aft wieder 15 cem Persullid
einlaufen usw. Auf diese Weise geht die Destillation glatt und ohne
Unterbrechung vor sich. Am Rohr G 14t sich mittels eines T-Stiickes
noch ein Sicherheitsventil zur Vermeidung des verfrithten Ubersaugens
anbringen. Das Destillat in Vorlage B ist fast reines H,S;, es
kaon durch kurzes Wegsaugen von etwas H,S und H:S; und durch
Ausfrieren und AbgieBen vollstindig rein erhalten werden. Das
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Destillat in C ist HsS:, das nach einmaliger Destillation unter Atmo-
sphirendruck analyseorein ist.

Dieser Apparat?) diirfte sich oftmals bei Vakuumdestillationen
empfehlen, wo der einfache Apparat versagt, besonders dort, wo grofie
Mengen eines Korpers nicht gut ohne Zersetzung zu destillieren sind
und wo es giinstig ist, die Zersetzungsprodukte wihrend der Destil-
lation aus dem Kolben zu entfernen. Wir haben so die Quecksilber-
pumpe verlassen und schon bei den mit Wasserstrahlpumpen leicht er-
reichbaren Drucken von 20—30 mm konstant gute Ausbeute erhalten
konnen, nimlich aus 100 cem rohem Wasserstoffpersulfid 30—33 ccm
H3S; und 10—15 cem HsS:. Es entsteht entweder viel HyS; und
wenig H;S; oder weniger H:S; und mebr H.S,. Jedenfalls ist es mit
diesem Apparat fiir jeden Studenten ein leichtes, sich beliebige Mengen
dieser 130 Jahre lang nicht herstellbaren Korper zu verschatfen, ohne
durch viele Operationen oder durch starken Geruch belastigt zu
werden oder zu beliistigen.

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche wurden anfangs im
Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule in Miinchen,
spiiter im Wissenschaftlich-chemischen Laboratorium Berlin N. ange-
stellt. Sie sind bereits seit %, Jahren abgeschlossen, ihre Verdffent-
lichung aber hat sich aus beruilichen Griinden verzogert.

Fiir ihre freundlichen Bemiihungen um uns sagen Wir Hrn,
Prof. Dr. Rohde in Miinchen, dann den HHru. Prof. Dr. Wittels-
héfer, Prof. Dr. Rosenheim, Prof. Dr. Meyer und Privatdozent
Dr. Koppel in Berlin herzlichen Dank.

838. Ignaz Bloch: Uber Wasserstoffpersulfid.

IV. Zur Konstitution von Hydrodisulfid und von Hydrotri-
sulfid und zur Chemie der Schwefelverbindungen.
(Eingeg. am 27. Mai 1908: vorgetr. in der Sitzung vom 11. Mai vom Verfasscr.)

Von welcher Konstitution sind nun diese Hydropersultide H: &,
und H:8;? Die Avnahme Geuthers?), es komme derartigen Ver-

111
bindungen eine Iormel mit mehrwertigem Wasserstoff zu, also S:H.SH
v SH
oder HS , wird heute wenige Anhiinger findeu. Die hauptsichliche
S
.

konstitutionelle Aunabme fiir die bisher dargestellten rohen Wasser-

1 Seine Konstruktion ist fast ausschlieBlich Hrn. Dr. Hohn zu ver-
danken (Bloch).
% Ann. d. Chem. 224, 201 [1884).





