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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- 

111 

1) Seine Iionstrulitiuu ist fast ansschlielllich Hrn. Dr. Hiihn zu ver- 

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



1981 

persulfide war die der Andogie zum Wasserstoffpero xyd geivesen. 
Nach dieser tatsachlich vielfach vorhandenen Analogie kame dem 
Hydrodisulf id ,  Ha&, wohl eine Formel HS.SH, bezw. HSiSH (I) 
oder H&:S (11) zu; fur das Hydrotr isulf id ,  HzSs, kamen die Formeln 
HS.S.SH (ILI) und &S:S:S (IV) in Betracht, daneben jedoch, die, \vie 
mir scheint, noch nicht diskutierte Formel HS (S) .dH (V) (abgesehen 

yon Formeln \vie H&<i, H 2 f iPS).  +S n ie bislier festgestellten Eigen- 

schnften unserer reinen Verbindungen lassen 1-orlaufig noch keine 
Entscheidhng zu  Gunsten der einen oder anderen Formulierung zu. 
Immerhin bildet die Tatsache, dd3 Ha& weniger gefarbt und beim 
Erhitzen verhaltnismaflig bestiindig ist, ein Argument fur die Formel 
HS.SH, wihrend bei HnSa die etwas starkere Farbung und der 
sehr leichte obergang in H2&, der beim Krhitzen stattfindet, fiir die 
Formel HS(S).SH, in xweiter Linie fur die Kettenform HS.S.dH 
sprechen. Ob aber den beiden Korpern unter den gewijhnlichen Ver- 
hlltnissen uberhaupt eine feste Formel zugeschrieben werden kann '? 
Beide Fornieln fur HzSl diirfen in gewisser Hinsicht als tau tomer  
gelten. 

entsprechend 
_I__ 

I I 
v 
O=C--CYH-HO-C=CH. 'H - 

ebenso die Formeln fur IIaSa: 

v 11-. i v v . 1  I- 111. 
I 

s = s = s:: + s = SH-SH + HS-S-SH. 

Es erscheint iiun nicht nusgeschlossen , dal3 unter den gewohn- 
lichen Terhaltnissen (bei gewiihnlicher Temperatur, normalem Luft- 
druck US.,.) sich diese 1-erschieden formulierten Korper nebeneinander 
oder ineinander iibergehend vorfinden , daf3 aber uiiter anderen Ver- 
haltnissen diese Gleicbgewichte sich nach der eiuen oder andercn 
Seite hin verschieben. So ist die Tatsache, da13 beide Hydrosulfide, 
Hz Ss und H2 S3, bei gewohnlicher Temperattlr gelb und rerhiiltuis- 
iilHl3ig wenig bestiindig, bei tieFer Teniperatur aber farblos illid be- 
standig sind, vielleiclit dnniit zu erliliiren, dafi bei der tiefen Tempe- 
rntur das Gleichge\vicht sehr stark n x h  der einen 8eite yerschoben 
ist, z. B. zur ICetteuforniel hill, und tlnfi Beiiiieng~ngen der anderen 
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Formulierung nur in sehr geringem MalJe vorhanden aind, oder auch da13 
die Tendenz zum Ubergang in die anderen Formen, zur Perschiebnug 
des Wasserstoffs im Molekul, bei tiefer Temperatur eine I-iel kleinere 
ist, a k  bei gewbhnlicher Temperatur. Umgekehrt nehmen die beiden 
Verbindungen bei hoherer Temperntur eiue dunklere Farbe an ,  wo- 
nach ‘mzunehmen wiire, da13 unter diesen Umstandeii das Gleich- 
gewicht nach der anderen Seite hin rerschoben oder die Tendenz 
ziim Ubergang ineinander eine erh6hte ist. 

Hydrodisidfid, H~SZ, und Hydrotrisulfid, &S3, bilden zusnnimen niit 
dem Schwefelwasserstoff die niedrigsten bekannten Verbindungen der 
beiden Elernente S und H, und es liegt nahe, die beiden neuen IZiirper 
zu dem Schwefelwasserstoff in Beziehung zu bringen. Schon B lom-  
s t r a n d  bat in der SChemie der Jetztzeitcc die Thionsauren nls vom 
Schwefelwasserstoff sich ableitend hingestellt. Ganz besonders priig- 
nant aber hat Mendele jew ’) den Schwefelwasserstoff als Grund- 
korper fiir die Ableitung der Wasserstoffpolysulfide erklart. E r  schreibt: 
,die Entstehung der Wasserstoffpolysulfide H2 S n  erklart sich auF 
Grund des Substitutionsgesetzes in derselben Weise wie die Bildung 

der Grenzkohlenwasserstoffe CllH211 + a ails CHI, wenn man in Be- 
tracht zieht, da13 der Schwefel HzS bilclet, dessen Alolekhl in H iind 
HS geteilt werden kann. Ersetzt 
man den Wasserstoff in H z S  durch diesen Rest, so erhiilt man 

Der Rest HS ist H aquivalent. 

(HS) SH = Hz Sp j (HS) (HS) S = H? Sa US\\’. 

oder im allgemeinen HzSn. In dieser Weise entstehen aus CII, die 
Homologen desselben, C,, HzIl +z, so da13 die Verbindungen Hz S n  nls 
die Homologen von HzS erscheinen . . . .<< Unsere Auffindung der 
Wasserstoffpersulficle hat die Richtigkeit tler Voraussagung von 31 en  - 
d t. I e j  e w vorlaufig insoweit bestiatigt, als den ueueu IZiirpern tatsach- 
lich die Zusammensetzung HzSz bezw. H& zukommt, iind da13 in der 
[I-S-Reihe H,-H2S-H?S2-H2Sa das folgende Glied sich \-om vor- 
hergehenden um die Differeuz S unterscheidet, genaii \vie in den 
Grenzkohlenwasserstoffen C,, HZl1 + das folgende Glied azs dem vor- 
hergehenden urn die Differenz CH, wachst. Dns H y d r o t r i s u l f i d  
i s t  a b e r  n i c h t  d e r  l e t z t e  K o r p e r  d i e s e r  R e i h e  HzS.. Abgeseheii 
von dem Hexasultid, HzSG, und dem Octosulfid, HZSa, h e n  Restehen nach 
cler mehrfachen Charakterisierung ihrer Derivate uns nicht zweifelhaft 
erscheintz), durfte die Esistenz hiiherer S-H-Verbindungen: d. h. solcher 

‘1 Grundlagen der Chemie, S. 8964397 [1S91]. 
Vergl. die 1. Ahhandlung, S. 1965. 
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Verbindnngen, die auf 2 Atome H mehr d s  3 Atome s enthalten, mit 
Sicherheit aus folgender Uberlegnng hervorgehen : Reines H,S? entsteht 
beim Erhitzen von H2Sa im Vakuum (vergl. S. 1977). H?S, diirfte cleshalb 
in dem r o h e n  Wasserstoffpersulfid aus N a t r i u m  po lysu l f id  (Ni& 
-Na2S5), wenn iiberhaupt, nur in sehr geringer Menge enthalten, 
sondern erst bei der Destillation, etwa aus H&, entstanden sein. 
Aber auch H& diirfte nur zum geringen Teil im rohen Wasser3toff- 
persulfid enthalten sein. Reines H& mischt sich mit Benzol in jetleni 
Verhaltnis und ohne Zersetzung; reines H2S3 16st auch eine grolie 
Menge Schwefel. GieBt man nun zu clieser Losung \-on S in H2S3 
Benzol, so flllt der in H& physikalisch geloste Schwefel wieder ails. 

Ware also clas rohe Wasserstoffpersulfid (aus Natriumpolysulfid) eine 
Liisung von Schwefel in HzS3, so miiBte, menn man es mit Behzol 
versetzt, der geliiste Schwefel wieder nusfallen. Tatsiichlich ist aber 
dieses rohe Wasserstoffpersulfid, frisch dargestellt, in Benzol klar 
liislich, und daraus ist der SchluB zu ziehen, daB der Schwefel in ihm 
zum grol3ten Teil nicht physikalisch geliist, s o n d e r n  c h e m i s c h  ge- 
bunden  ist. Danach ist es sehr wahrscheinlich, daB, wie H& nus 
H A ,  auch H& selbst aus hoheren Wasserstoffpolysulfiden entstanden 
ist, da13 die Destillation, wie wir sie durchfiihren, zum groaten Teil 
einen Abbau hijherer Wasserstoffpolysulfide vorstellt, und da13 es uns 
gelingen wird, dieser hoheren S-H-Verbindungen habhaft zu werden. 

Nun zeigen aber nicht nur die S-H-Verbindungeu eine kon- 
stante Differenz S in ihrer, Zusammensetznng, auch eine ganze An- 
zahl anderer Verbindungen mit mehr als 1 Atom Schwefel zeigt - 
rergl. die nachstehende Tabelle (S. 1984) - cliesen Unterschied. 

Man ersieht aus dieser (sehr nnvollstandigen) Zusammenstellung, 
daB zu einer systematischen Einteilung der Schwefelverbindungen die 
Differenz S mit Vorteil herangezogen werden kann. Weiter diirfte 
diese Zusammenstellung auch den Gedanken nahe legen , eine grolje 
Anzahl anorgauischer und organischer Schwefelverbindungen auf ihren 
Charakter als Derivate von Schwefelwasserstoff uncl Wasserstoffper- 
sulfiden zu prufen, d. h. Phenyldisulfid z. B. nicht nur als Oxj-dations- 
produkt der organischen Verbindung Thiophenol zu betrachten uncl SO 

darzustellen, sondern es auch vom Standpunkt der Cbemie des Schwefels 
aus als ein Snbstitutionsprod~ikt des Hydrodisulfids anzusehen und 
a m  diesem, direkt oder indirekt \-on ihm ausgehend, durch Ersatz 
der beiden H-Atome durch Phenyl herzustellen. Nan diirfte, wenn 
man diese Betrachtungs- und Arbeitsweise systematisch durchfuhrt,- 
- also auch auf HzS3 und die hiiheren Hydropersulfide iibertragt - 
ZII einer grijBeren %ah1 neuer 1-erbindungen gelangen und auf rliesern 
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Umwege das Riitsel der Konstitution der Wasserstoffpersulfide wohl 
eher liisen als durch Untersuchungen an diesen Verhindungen selbst'). 

Wir  werden, dieser Absicht folgend, uns bemiiheu , die physika- 
lischen und cheniischen Eigenschaften von Hydrodi- und -trisulfid wei- 
ter zu untersucben, die schon in greifbawer N l h e  liegenden hoheren 
Polysulfide des Wasserstoffs a m  den anorganischen Polysulfiden und 
den Polysulfiden der Akaloide zii isolieren und gegen einander zu 
\-ergleichen. Ich bitte , die Bearbeitung dieses Programmes, soweit 
e3 nicht in  die -4rbeitssphiire anderer E'achgenossen eingreift, noch fur 
einige Zeit meinen hlitarbeitern und mir iiberlassen zii wollen. 

Beror  ich diese Mitteilungen schlieae, ia t  es rnir ein Bediirfnis, 
nieinem ausgezeichneten Mitarbeiter, Hrn. Dr. F r i t z  H o h n ,  meinen 
hesonderen Dank awh hier abzustatten ; ohne seine uneigenniitzige Hin- 
gabe an die oft so unerquickliche Arbeit iind ohne seine aider-  
ordentliche Experimentierkunst wiiren die zahlreichen Schwierigkeiten, 
welche die Reindarstellung und Charekterisierung der neuen K6rper 
hoten, nicht so bald iiberwunden worden. 

1) Anmerkung 'hei der Korrektur. In dem am 23. Mai ausgegebenen Heft 
dieser Berichte beschreiht A. G u t m a n n .  (S. 1651-1655) Reaktionen, welche 
er auf das Vorhandensein von Verbindungen C? H5 S OH und Cz Hs S SH zu- 
riickfiihrt. Die Isolierung des Korpers CzHs SSH wiirde neben der Herstellung 
ron H2SZ und HzS3 eine weitere starke Stiitze fur die Mendelejewsche hn- 
schauung Ton der Homologie in S-H-Verbindungen bilden. 8ie wiirde jedoch 
auch daruber hinaus den Schlull zulassen, daW nicht nur solche d-H-Verbin- 
dungen in einem homologen Verhaltnisse stehen, in welchen die beiden H- 
.\tome des Grunclkorpers H2S noch vorhanden sind, also Has, Hz&, H?S2 
iisw., sondern auch solche S-H-Verbindungen, in welchen eines dieser II-Atome 
substituiert ist, z. R. angewendet auf die Substitution -con H durch CzlI5:H?S, 
C2HSS .H, C2HSS.PH. In dieser Verbindung mit 2 S-Atomen findet sich ein 
€1-Atom For, das -1nssicht zu nener Substitution durch SH, d. h. zur Ge- 
vinnung eines .ithplhpdrotrisulfids bietet. Es sei in dieser Beziehung auch 
aiif das Verhiiltnis von schwefliger Siure zu Thioschwefelsaure hingewiesen, 
H . SO3 H --+ HS. SO3 H. Diese Verbindungen Cz H5 SH , (;2 H5 S SH stellen die, 
Zwischenreihe dar zwischen den Hydrosulfiden HSH, HPSH und ihreii di- 
substituierten Derivaten, z B. CXHs S CzHj, C2 H5 SS Cz II5, in welch' letzteren 
die Substitution einrs mit Schwefel verbnndenen H-Atoms ctiirch SH natiirlich 
nicht mehr miiglich ist. .ihnlich wiirde die Thioschwefelsaure, 118. S03H, 
die Zwischenstife znischen HnS und einer 'rrithionsRure HO3 S. S. SO31 I hilden. 




