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Mit Ather, Benzol und Schwefelkohlenstoff ist H? S3 in jedem Verbaltnis 
mischbar, und diese Usungen sind relativ bestandig. Es lost bei 
gewohnlicher Temperatiir vie1 Schwefel; letzterer fallt bei Zusatz von 
Benzol wieder aus. Beim Auftropfen auf pulveriges, trockenes Silber- 
oxyd oder beim Eintragen von Silberoxyd in das Hydrotrisulfid er- 
folgt sofort explosionsartige Entziindung; nach vollstandigem Abbrennen 
bleibt grauschmarzes, bisweilen schon krystallisiertes Silbersulfid zuriick. 

Seinem chemischen Charakter nach scheint HZ S3 eine reduzie- 
rende und schwefelnde, aber auch oxydierende Wirkung ausiiben zu 
konnen, wns wohl einerseits seiner relativen Bestandigkeit als H P S ~ ,  
ar dererseits seinem Zerfall in H? S + S? zuzuschreiben ist. 

337. Ignas Bloch und Fritra Hohn: 
tfber Waeaerstofgersulfld 111. tzber Hydrodisulfld. 

(Zuni Teil mitbearbeitet von L u d w i g  WeiS.) 
(Eingeg. am 27. Mai 1908; vorgetr. in d. Sitzung vom 11. Mai von Hm. I. B 1 o c h.) 

Die Ausbeute an Hydrotrisulfid (vergl. die voranstebende Mit- 
teilung) wechselte sehr. Wir hatten nun bemerkt, dal3 sich das feste 
Kali, welches wir zum Schutze der Quecksilberpumpe vorgelegt batten, 
oft sehr stark gelb und rot farbte, was doch sicher auf Bildung von 
Kaliumpdysulfid zuriickzufiihren war. Wir glaubten daher , dal3 ein 
griiBerer Teil des Wasserstofftrisulfids nnkondensiert hindurchginge 
und brachten schon bei den ersten Versuchen hinter der einen 
Vorlage (vergl. B in dem auf 5. 1979 ahgebildeten Apparat) eine 
eweite (C) an, die mir in einer Weinholdschen Flasche mit Kolilen- 
s~iire-Atfier-Mischung kiihlten. Es sammelte sich in dieser zweiten 
Vorlage eine in der KUte vollig farblose und etwas triibe, leicht be- 
wegliche Fliissigkeit vom Has-Gehalt 46.77 Ol0 an. Wir kuhlten dann 
die erste Vorlage selbst, und m a r  mit Eis-Kochsalz-Kaltemischung. 
Daclurch stieg die Ausbeute in der ersten Vorlage betrachtlich, wiih- 
rend in der zweiten Vorlage wenig Fliissigkeit sich befand. Das 
\~asserstoffpersulfid i n  der ersten Vorlage erstarrte aber nicht mehr 
im k'oblendure-Ather-Gemisch und als wir es analysierten, erhielten 
wir als H&Gehalt 40.92 O/O (HoSz = 51.5, Has3 = 34.69 O l o ) .  Solche 
Zahlen nber zeigte das Produkt von S a b a t i e r  (41.5 YO), wonach die 
Porniel zwischen HzSl und H2&, also etwa Ha&, sein miiilte. Wie 
5 a h  a t i  e r  verwarfen jedoch auch wir diese Formel. Wir zwei- 
felten nicht , daS unser bereits charnkterisiertes Hydrotrisulfid eine 
einheitliche Eubstanz war und nahmen an, da13 dieser hohere Prozent- 
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gehalt an HZS (40.9, gegen 34.7) vielleicht von einer Beimengung von 
gelostem H? S oder von einem Wasserstoffdisulfid, H2 S2 , herriihre, 
welche bei der Kuhlung der ersten Vorlage mit dem & &  dort zu- 
ziickgehalten werden konnten. Urn wieder zu reiueni Hydrotrisulfid 
1.11 kommen, iinterlieI3en wir also die Kiihlung der ersten Vorlage rnit 
Kochsalz-Kaltemischung. Hierbei ergaben sich wieder die dem H? S+ 
entsprechenden H? S-Werte. Dann aber  erhitzten wir die erste Vor- 
lage schwach ini Wasserbad und kuhlten die zweite um so tiefer. 
Hierbei ging die -1usbeute an Flussigkeit in  der ersten Vorlage stark 
znriick, die in der zweiten Vorlage stieg, und nun  zeigte dieses Pro- 
dukt  in  der mei ten  Vorlage 38.9 O/O HnS (statt 34.i). Wir gingen 
dann wieder \-on der Kiihlung oder Erhitzung der ersten Vorlage ab 
und verkurzten, uni ein erentuelles Zurucksteigen rler in der zweiten 
Vorlage sich nnsaminelnden Fliissigkeit unmiiglich zu machen , d a s  
Zuleitungsrohr zu C' erheblich. I n  der Tat erhielten wi,r tlanu in der  
ersten Yorlage eine hellgelbe Flussigkeit, die wie friiher auf Hz S3 gut 
stimmende Zahlen gab, erhielten aber in der zweiten Vorlage fast 
eben so riel einer bei tiefw Temperatur farblwen, %hnEich wie H?S3, 
aber stiirker, momentaner und aggressiver riechenden Flussigkeit r o n  vie1 
groderer Fl'uchtigkeit als H:, S3 und von vie1 griiderer Empfindlichkeit 
gegen die Alkalitat des Glases, des Papiers, gegen Staiib iisw. Schiittete 
nian tliese frisch hergestellte Fliissigkeit in  ein n i c h  t mit Chlorwassrr- 
stoff ausgedunstetes Pyknometer, so trat ein momentanes und fast 
esplobives Aufschaunien ein, die Zersetzung lieD sich nicht mehr auf- 
hnlten. Das gleiche geschah, weun man sie auf Papier oder die Hmt- 
goS; es  blieb nuf Papier ein terpentinahnliches 01, auf der Haut  ein 
weiBer Fleck zuriick. Die 1)ichte dieses Kiirpers fanden wir zu 
1.376 (Dichte des H& 1 .496). Ein  weiterer sehr erheblicher Unterschied 
r o n  H?S3 zeigte sich darin, da13 der neue Kiirper unter gew6hnlichem 
AtmosphHrendruck Zuni Teil uniersetzt destiHierte uud zwa'r ging d ie  
Hauptmenge bei i 4 -7 jo  uberl). Weiter ist d i e w  Kiirper niit Ather- 
Kohlensiiure-Mischung nicht zum Erstarren 211 bringen, 

Fiir die Analyse konnten wir  wohl die Wasser&off- und Schwcfel-Bestini- 
mung mit Blcicltroniat und fester Salpetersgare wie beini HzS3 diirclifiihren, fur 
die besonders wichtige HZS-Bestimmung mufiten wir jedoch wegen der grofien 
Fliichtigkeit des Kiirpers eine neue Methodc anwenden:-air nahmen die Zer- 
setzung wieder in einem gnnz geringen Wasserstoffstroni im gleichen Kiilh- 
chen mit U-Hohr  or. a ie  beim Ha&, leiteten die atziehenden Gese dann 
jedoch durch ein etwa s/+ m langes Verbrennungsrohr, in (lessen letztem Teil 

1) Bei der Destillatioii zeigten die ersten Anteile bisaeilen einen geradezo 
fiirchterlichen Geruch, iiber (lessen Herkunft wir uns noch nicht ini klaren 
sind. Auf HpSZ oder H?S diirfte er wohl h u m  zuriickzufiiliren sein. 
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sich eine 10 cm lange Schicht von NatriumsulEat befand, von da durch ein 
Chlorcalcium-Rohr uiid dann in den Kaliapparat. Daa Vei'brennungsrohr 
wurde an zwei Stellen nicht zu stark, das Natiiumsulfat ganz scbwacli erhitzt. 
Beim vorsichtigen Arbeiten zersetzt sich auf diese 1Vei:eis.e der Iiorper voll- 
standig in HsS + S, wiihrend vorher steta starke Polpdfidbilduug ixu 
Iialiapparat sich durch GclbfPrbung anktndigte. 

1) 0.782 g Sbst.: 0.4072 g H2S. - 2) 0.564 g Sbst.: 02i13 g H3S. - 
3) 0.538 g Sbst.: 0.4293 g H?S. - 4) 0.752 g Sbst.: 0.3771 g HnS. - 5)  0.807 g 
Sbst.: 0.4122 g H2S. - 6) 1.0601 g Sbst.: 0.2919 HzO. - 7) 1.124:2 g Sbst.: 
0.3067 g HaO. - 0.3315 g Sbst.: 2.3480 g BaSO,. 

0.2281 g Sbst. bewirkten in 14.57 g Bcnzol eine Depression von 1.0320 
0.1165 g Sbst. benirkten iu 14.87 g Benzol eine Depression ron 0.61". - 

HsS2 Ber. H2S 51.5, 
Gef. n . ~ ~ e l ~ * l  1, 48.1**7, 51.2";>, M.15"$)), 51.os???5 

9 

Ber. H 3.05, 8 96.95. 
Gef. n 3.06", 3.06", n 97.W. 

Mo1.-Gew. Ber. 66. Gef. 64, 743. 
Dieser zweite Korper ist also das reine H y d r o d i s u l f i d ,  Ha&, 

d as S c h w e f e l a n  a 1  o g o  n d e  s Was ser s t o f f p e r  o x y d s Ha 0 2 .  

Reines Hydrotrisulfid geht beim Erhitzen im Vakuum (20 mm, 
Glycerinbad 100") zu etwa in  H y d r o d i s u l f i d  iiler. Die Tem- 
peratur der Danipfe betrug im hfaxirnum So. Ca. ' l a  destilliert uu- 
zersetzt, 'is zerfallt in  Hs S + 25. 

H&-Gehalt eiues solchen Disulfids 52.9O/o*+, theoretisch 51.5 Oio. 
Hydrodisulfid ist bei gewohnlicher Temperatur eine w&sserhelle, 

gelbliche Fliissigkeit, etwa von der Konsistenz des Wassers. Die 
Darnpfe reizen Augen und dchleimhiiute sehr stark. Es ist ini all- 
genieinen realttionsfahiger als das Ha &, 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 verdiimte und kon- 
zentrierte dalzsiiure rerhalt es sich wie das Trisulfid. Konzentrierte 
Schwefelsiiure bewirkt beim Schiitteln ziernlich rasche Zersetzung 
unter Abscheidung vUn weifiern, amorphem Schwefel und Entwicklung 
von Schwefeidiosyd. Beim Eingieoen in Alliohol erfolgte rapide Zer- 
setzung; am Boden sammelt sich das  stark xersetzte Produkt als 
schweres gelhes Or. In salzsaurehaltigem Alkohol lost sich Hydro- 
disulfid zunaohst kiar; die Losung wird aber nach einigen Se- 
kunden wei8 getriiht iind xbeidet  linter Sch~efelwasserstoffent\\-ick- 

') Die niit '' bezcichneten Zahlen sind von l i b  h n ,  die niit "' beztich- 

?) Bei eineni iiber Nacht gestaudenen Pdparat. 
3, Bei eineni nicht nochmals destillierten Priipltrat. 

ncten von d a n t m a n n  oder IVeiB gefonden worden. 

Schon beginnende Zersetzong in HzS m d  S benieikb:ir. 
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lung  weilien, aniorphen Schwefel aus. Mit Schaefelkohlenstoff, BeuzoI 
und Ather iat es in jedem Verhaltnis unzersetzt mischbar. Die L6- 
sungen sind farblos. 1-erdunnte atherische Liisungen bleiben bei Zu- 
satz von Alkohol klar, konzentrierte Losungen zersetzen sich niit 
Alkohol rascb. hlit Silberoxyd reagiert die Verbindung wie das Tri- 
sulfid. Es lost in der Kalte vie1 Schwefel, der bei Zusatz von Benzol 
wiedw ausfiillt. 

Bei den friiheren Destillationen wurde im Prinzip stets eiu ge- 
aohnlicher Destillationsapparat angewendet und die gesamte Menge 
des zu destillierenden rohen Wasserstoffpersulfids auf einmal in den 
Destillierkolben gebracht. Aber diese Methode hat uns auf die Dauer 
doch nicht zufriedenstellende, schwankende und unsichere Resultate 
gegeben, was die Ausbeute an reinem HS SP und Hz SZ anbetrifft. Wir 
erhielten oft sehr gute Ausbeuten, sowohl an HzS3, wie an H2S2, oft 
so riel wie gar keine, oft eine spontane Zersetzung des roben Wasser- 
stoffpersulfids unter machtiger Schwefelwasserstoffentwicklung. Dabei 
wich die Zusammensetzung der erhaltenen Produkte keineswegs von 
HasI  und Has1 ab. Wir mudten uns also bemiihen, eine Methode 
der Darstelliing zu finden, die gleichmiil3ig gute Resultate ergab. Ale 
eine Hauptbedingiing fiir das Gelingen fanden wir die gute Absorptioo 
des entweichenden H2 S (wir fiihren diese jetzt mit Natronkalk durch). 
Weiter gab uns die Tatsache einen Hinweis, da13 bei der Destillation 
die Ausbeute an Destillat nicht entsprechend der Vermehrung des 
rohen Wasserstoffpersulfids stieg; das Destillrtt ging anfiinglich wohl 
flott, d. h. Tropfen nach Tropfen, iiber, wurde aber dann weniger und 
hnrte anf, trotzdem das Rohpersulfid im Kolben noch sehr stark 
schaumte. Je kleinere Mengene Rohpersulfid man verwendete und je 
rascher man diese auf die nestillationstemperatur hrachte, desto besser 
n n r  relativ die Ausbeute an Destillat. Dabei erschien es sehr vor- 
teilhatt, die heibe, leicht Zersetzung bewirkende Masse des Riickstandes 
(S -I- HpSJ wahrend des Destillierens aus dem Kolben zu entfernen. 
Wir verlieben deshalb die Methode, alles roh8 Wassefstoffpersulfid 
auf einnial ZLI destillieren und arbeiteten portionenweise. Wir kon- 
struierten dazu eine Vorrichtung, die es ermiiglicbte, eine groBe An- 
zahl kleinerer Portionen im gleichen Apparat zu destillieren uncl dabei 
ohne Aufhebung des Vaknums den halbfliissigen Riickstand ails dern 
Kolben zu entfernen. Diesen Apparat - er ist auf S. 1979 abgebildet 
- benutzten wir in der letzten Zeit fast ausschlieblich. Das Wesent- 
liche daran sind die Saugvorrichtung mit dem Behiilter fiir den ausge- 
saugten Rackstand, somie die beiden Hahne. 

Der 300 ccm fnssende Anschiitzkolben A ist rnittels eiiies langen, 
mjt Leitungbwwjer gekuhlten Kiihlrohres mit cler Vorlage Il(Fraktionier- 
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kolben zu 150 ccm) verbnnden, diese mit den1 stark abzukiihlenden 
Gefab C. Andererseits steht der Anschiitzkolben A durch das bis auf 
den Boden reichende Rohr E mit einem unten erweiterten U-Rohr 19' 

in  Verbindung. Zur Pumpe fuhrt uber Natronkalk-, Chlorcalcium- 

rohre nod Manometer das Gabelrohr H. clas durch entsprechende 
Stellung der Glashghne CI und 8 entmeder durch den Schlauch J mit 
dem Geflib C oder durch Rohr G' mit U-Rohr F verbunden werden 
kann. Die Beschicknng 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 HC1-Gas geleitet hat, erhitzt man das 
Glycerinbad Ti7, in welchem sich der IColben A befindet, auf 110-125O 
und evakuiert (u offen, /3 geschlossen) mit der Wasserluftpumpe auf ca. 
20 mm. Dann l%Bt man bei derselben Hahnstellung aus D langsain 
15 ccm Rohpersulfid einlaufen. Etwa 30 Sekunden nach Beginn des 
Einlaufens erfolgt lebhaftes Aufschiiumen (nimmt man mehr als 15 ccm 
Miasserstoffpersulfid, so besteht Gefahr des Uberschaumens) und Destil- 
lation in die Vorlage B in regelmabiger Tropfenfolge. Die Temperatur 
der Dampfe, abgelesen am Thermometer L, steigt dabei bis uber G O O  

an. Bald l5Bt das Schlumen und die Destillntion wieder nach; danii 
schliedt man Hahn u und offnet Hahn /3. Nun virkt das Vakuuni 
durch Rohr G, Gefad F und Rohr E, und saugt fast den ganzen 
Destilltationsriickstand in das U-Rohr 3' iiber. 1st dieses geschehen, so 
6ffnet man wieder Hahn a, schliebt 8, labt wieder 15 ccm Persulfid 
einlaufen usw. Auf diese Weise geht die Destillation glatt und ohne 
Unterbrechung vor sich. Am Rohr G 1ibt sich niittels eines T-Stiickes 
noch ein Sicherheitsventil zur Vermeidung des verfruhten Ubersaugens 
anbringen. Das Destillat in Vorlage B ist fast reines H2Ss, es 
kann durch kurzes Wegsaugen von etwas H2S und HgS2 und durch 
Ausfrieren und Abgieben vollstandig rein erhalten Tverden. Dns 
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Destillat in C' ist HsS?, das nacli einmaliger Destillation linter Atrno- 
spharendruck nnalysenrein ist. 

Neser Apparat') diirfte sich oftmals hei Vskuumdes t i l l  at ioiien 
ernpfehlen, wo der einfache Apparat rersagt, besonders dort, mo groBe 
Mengen eines Korpers nicbt gut ohne Zersetzung zu destillieren sind 
und \YO es giinstig ist, die Zersetzungsprodnkte wahrend der Destil- 
lation ails den] Kolben zii entfernen. Wir hahen so die Quecksilber- 
pumpe verlassen und schon bei den mit Wasserstrahlpumpen leicht er- 
reicbbaren Drucken ron 20-30 iiim konstant gute Aiisbeiite erhalten 
konnen, namlich aus 100 ccni rohem Wasserstoffpersulfid 30-33 ccm 
H B S ~  und 10-15 ccni HsS2. lh  entsteht entweder vie1 HpS3 und 
wenig Hz& oder weniger H,S, und mehr H?S*. Jedenfalls ist es iiiit 
diesem Apparat fur jeden Studenten ein leichtes, sicli beliebige Mengen 
dieser 130 Jahre lang nicht herstellbaren Kiirper zu verschaffen, obne 
durch viele Operationen oder durch starken Geruch belstigt zii 
merden oder zu beliistigen. 

Die im Vorstehenden beschriebenen Yersuche wurden anfangs im 
Chernischen Laboratorium der Technischen Hochschule in Miinchen, 
splter im Wissenschaftlich-cheniischen Laboratoriuin Berlin N. ange- 
stellt. Sie sind bereits seit '/, Jahren abgeschlossen, ihre Veriiffent- 
Iicliung aber hat sich aus beruflichen Griinden verzogert. 

1Gir ihre freundlichen Bemuhungeu um iins sagen *ir Hrn. 
Prof.' Dr. R o h d e  in Miinchen, dann den HHru. Prof. Dr. W i t t e l s -  
h o f e r ,  Prof. Dr. R o s e n h e i m ,  Prof. Dr. bIeyer und Priratdoaent 
Dr. K o p p e l  in Berlin herzlichen Dank. 

338. Ignaz Bloch: ifber WasserstofPpersulfid. 
IV. Zur Konstitution von Hydrodisulfid und von Hyclrotri- 

sulfld und zur Chemie der Schwefelverbindungen. 
(Eingeg. am 47. Mai 1908: vorgetr. in der Sitzong voni 11. Mai \om Verfasscr.) 

T o n  welcher Konstitution sind nun diese Hydropersulfide H? P2 
nntl H ? & ?  Die Annabnie G e n t h e r s  '), es komme derartigen Yer- 

biirdungeii eine I.'orniel iiiit melirwertigem Wasseratoft zii, a1,o S : H . SH 
v SH 

oder H S , wird heute menige Bnhiinger fillden. Die hauptslchliche 
S 

kon~titiitioaellt: Aiinahtiie fiir die bi&r dnrgestellten rohen Wabser- 
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1) Seine Iionstrulitiuu ist fast ansschlielllich Hrn. Dr. Hiihn zu ver- 

2) Ann. 11. Chem. 224, 201 [1554]. 
danken (Bloch). 




