
304. A1 fr e d S t o c k: Zur Kenntais der Schwefelphosphor- 
verbindungen. 

[4. Mitteilung: Ober die Existenz des Phosphordisulfides, 
PS? (P3 &I. 

(Experimentell bearbeitet voii H. v. B e z o l d ,  13. I I e r s y o v i c i  
und hl .  R u d o l p h . )  

[Aus dem Chemisehcn Ibstitut cler Uniyersitit Berlin.] 
(Vorgetr. in der Sitzung 7011 Hrn. A. S t o c k ;  ciogcgangeii am 21. Mai 1909.) 

D ie  Geschichte de r  Schwefrlpliosphorverbindul7gen ist eine rich- 
tige Komodie der  Irrungen. E i n  Dutzend Phosphorsulfide ist  iiii 
Lac fe  de r  Zeiten i n  d e r  Literntur beschrieben worden: P,S, PZS, 
I ’ d & ,  PdS5, PSSII, PZs3, P,ST, PSa(PtSe), Pi&, Pz&, PS3, I’SG. Viele 
linter ihnen, von den einen Autoreri genau iintersucht und geschildert, 
wurden von anderen nicht wieder erhalten oder a1s Gemenge ge- 
Lennzeichnet. 

Die beiden yon B e r z e l i i i s  (1842) als Verbindungen nngesehenen 
liorper PIS und P2S -1eteteren stellte bereits F a r a d a y  1818 d a r  - 
sind nacli den Arbeiten yon 11. S c h u l z e  (l880), I s a n i b e r t  (1883), 
H e l f f  (1893) und I 3 o u l o u c h  (1902) sicher h l i s c h u n g e n  von Schwefel 
init fnrbloseni Phosphor. Pie Einheitlichlieit de r  nach den Brutto- 
fornieln P4$, P,SII und P,S, ztisamniengesetzten Substanzen rnuB den  
1,iterntur:ingaben zufolge 01s sehr frnglich erscheinen; wenu derar t ige 
Stoffe ii berhnupt existieren, sind es  wahrscbeinlich Doppelrerbindungen 
cler nnderen Sulfide. l h s  sogenannte Phosphortrisulfitl, PZx3, welches 
yon B e r z e l i u s  1842 zuin erstenmal gewonneii, von Keh-ult!  1854 u a b e r  
studiert v u r d e  und wegen seiner Verwendung bei organischen Reak-  
tionen allgenieiner bekannt ist, bestelit nach den Untersuchungen von 
R n m m e  (1879), n e b s  (1888), M a i  (1891) und I I e l f f  (1893) aus  
rinem Phosphorsu l f idgemisch ,  in welcheni d a s  e r s t  I S 9 1  als Ver- 
tiindung erkannte Sulfid P,& iiberwiegt. T’ollkoniniene Unsicher- 
lieit herrscht iiber das  1840 voii D u p r ;  bescbriebene PS3 und d a s  
1842 durcli B e r z e l i u s  iu die Literntur eingefiihrte 1’&, die nacb  
I t n m n i e  (1879) iiicht existieren’). Nicht Tiel anders  geht e s  mit den1 
Phosphordisulfid, P& (P3&), dns sogleicli ausfuhrlicher behandelt wer-- 
den 3011. 

Es bleiben n u r  (1 r e i  Phosphorsulfide, deren Existenz heute 31s 

unz\veifelbnft sicher gelten knnn,  das  1842 von B e r z e l i u s  entdeckte  
I’*Sj, tlas 18G4 durch L e m o i n e  aufgefundene PIS,, welches Iieute 

1) Mcine rigencn Yersuclic sprechcn allcrdings dafiir, dab tlas Phosphor- 
~)cntasulficl n o c h  n i  cli t die schwcfttlreichste der cxistiercnden Verbiodun- 
gvn ist. 



vine Rolle in der %iindiiiassen-Industrie spielt, iind das 1891 von XIai 
isolierte PtS;. Auch diese drei sintl iibrigens bisher n u r  sehr msngel- 
haft beschriehen, wie ich tleinn2chst i n  weiteren Mit.teilungen zeigeii 
werde. 

Rei der Verworrenlieit tler Originalliteratur nininit es nicht Wun- 
der, tlnfl tlir Ang:tben der Hand- iind 1,ehrbii::her tiher die Schwefel- 
~~hos~ i l io r r e rb ind~ inge i i  redi t  schwailken. Im ))l)aiii i n e r a  werden P,&. 
I’&, P&, Ps&, ini >)Abegga  P4Ss, €‘,ST, 1’3S6, I?,&, i in  ))I:riedheiiii- 
( + m e I i n - I i r , z u t ~ ~ ‘ )  P t , 5 ,  l’4&, PsYI1 ,  P?&, P&, P&, !?A&, PtS, auf-  
gefiihrt. 

Kin wen& liinger sei hirr noch auf eine 1YO6 erschienene Arbeit 
4 ;  i r a n  s ’) eingegangen, welche tlem Pernerstehentlen n ls  eine glatte 
liisring der Phospliorsulfid-Frnge erscheimen mcl3te. Hr. G i r  nil gal) 
clarin seine Untersuchungen iiber die S:chiiielz~iunktc tler llischungeii 
r o n  l’hosphor iincl ,Scliwefel wieder. Vier flaclibogige Mninia  der 
Scliiirelzpunktskrirve erniesen ~ nreinte e r  mit tier durch den Ort der 
Veriiffentlichilng gebotenen Kiirze, die lhis tenz tier Verbindwgen P ~ S I ,  
1’*S3, P2S5 und I)&; die Eutektikx entspraclien annhherrid den For- 
rilelit P?S, PS, PS? iind PSJ. \VZihrend in der ersten Iteihe :ilso 
P& felilte, tauchte dns Trisulfid, P?&, wieder auF. I ler  kurze erste, 
vorn reinen Phosphor bis zuin 1’4 S2 reichende Teil der G i r n n  schen 
Kurve n i i rde  &bald3) voii 13n t i louch  :tIs unricbtig bezeichnet; aber 
: ~ u c h  i i i i  iibrigen entspricht, sie, \vie weiter unten dnrgetan werden 
wird, deli ‘ratsachen nicht. Uber (Ins Phosphordisulfid, tleni die heu- 
tige Mitteiliing vornehmlicli gelten soll, urteilte G i r a n :  En particulier, 
le troisii.iiie tle ces eiitectiqries n’est, sans dorite, pas ntitre chose qiie 

le siilfiire 1’3& signal6 par S e i l e r  et pa r  R n n i m e  coninie 6t:int i i i i  

c,omposC t l k f i x i c c  
P i e  hier ron C: i r:i n erwiihnte Verl)indiinp wiirde, bevor R a n i  nir 

ihr Xlolekiilarge\\,icht bestiinnite, nls I’& bezeichnet. % r i m  erstenmnl 
heschrieb sic 1875 A u g u s t  Se i t le l ’ ) ,  tler in einer wenige Jnhre 
spiiter erschienenen Veriiffentlichung ITiibnr r s5 )  u n d  von  da ail in 
tier gesnmten T,iterntnr irrtiinilich S e i l e r  gvnnnnt wurde. S e i d e l  
erhielt die neue Siibstnnz, nls er bei Versnchen ziir Darjtelliing yon 
Phospliorsrilfojoditleii Iijsiingrn von Phosphor, Schwefel iind ,Jod in 
Sch\vrfelliolilenstoff anf etwn 15O0 erliitzte. E r  krystallisirrte die beini 

J )  Nach der Einleitiing Zun i  Iiapitel iiber tiie Phosphorsulfide, welchea 

*) Conipt. rend. 142, 398 [1906]. 3, Compt. rend. 142: 1045 [1906]. 
4) aUber d ~ l i w c f ~ ~ . l p l i o a p l i o i ~ v ~ ~ r b i u ~ l ~ ~ n ~ e n  untl (ii? Einwirkung von Clilor- 

1tohlenbiiure;itlier :iuf ~!.anniii i t lnatri i ini(( ,  Inauguraldissertation, G:jttingen 1575. 
2) Dieae Bcriclite 12, 910 [1379j. 

Rerichtt: d. D. Clicin. Gesellscliaft. Jalirg. X X X X I I .  

selbst wst zum kleinsten ‘l‘eil erschienen ist. 
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-4hkiihlen der t'Ik&gkeit :iiisgeschiedenen lirystalle :\us Schwefel- 
kohlenstoff i,iiter Drnck (bei en. 180') uni iind schrieb ihnen auf 
Griind recht pit dmiriender  AnalTsen die Formcl PSz zu. Offenbar 
tlerselbe Kijrper etitstaiid, als er Scliweiclkohlensto~~l~siingen prwisser 
lionzent,ratiouen yon Phosphor i ind  Schwefel o h  u e *lodzusi\tz er- 
wiirnite. 13ei nianchen Analysen Oeknni er allertliiigr weniger giite 
h s u l t a t e ,  was er nuf Verunreinigiingen tlrs nnalysierten Sulfides xu- 
ruckfiihrte. \Vie die ~ n n  i h i i i  Refundenen Zahlen zeigen, Iiatte er 
t+ffenl,ar in  diesen Iiiillen tlns tlaninlij noch uicht hekannt.? Pas: linter 
i l c n  lIiin(len. Pss, liildet naclr seinen Angaben iiionokline Krystalle 
voii bln 13 schaefelgelber, zuneilen einen Stich ins (;olclgelbe zeigender 
I:nrbe, voiri Schnielz~~unkt  248-249' und dem Siedepunkt ca. 500'; 
1jei der Zersetziing mit \?'nsser lieferte es neben Sch\~efel\~asserstoff 
f'hosphnrsiiiir-. und phosphorige S2iir-F 1870 erschien ') eitra eheii- 
falls i t t i  C;iitt.inger I,nborntorinin aiisgefiihrte Arbeit yon G .  It an] m e  
(niitgeteilt r i i n  Hiibn er )  iiber Phospho~sulfitle. I t a m n i  e a.ollte PZSI 
ilurcli I<rhitzeri entsprechentlrr llengen yoit Phosphor i ind Schwefel 
i n  Sch~vefelkolilrnstoffliisiirig tlarstellen, beknni dal)ei aber nur eine 
Sut)stnnz T o n  der Ziisnmmensetzung P ,Gr .  ~1)a.s sechsntnl xus Scliwefrl- 
kohlenstoff i n  yerachlossenen Riihreii iintkrystnllisierte Phosphordisdfid 
schmolz bei 296-298' (uicht, \vie Hr. Se  i l e r  angibt, 1 . 4  24S---249').~ 
I)iesell)e ,Siibstaiiz biltlete sic11 , wenn bei der Dnrstellung ein groljer 
fitiersc1iul.l nu Phosphor (his z i i  6 Atomen P auf 1 Atom s) angewandt 
wiirde; ferrar aiirli, nls I ian in ie  ,nach den Angaben V O I I  R e k i l l 6  
Phos~)liortrisiilfid tl i ircli  Erhitzen ynii roteni Phosphor mit Schwefel 
Iierzujtelleii suc1ite.s nl3bensowenig \vie (Ins l'ho.;pliortrisiilfid konnte 
('r dns P,S3 von T,emoin e rrhalt,en(( unt l  gelangte daher z u  den] 
SchliiIJ7 dal3 ,hiichst \ynhrsc:heinlich Phosphor iind tSchwefel sic11 iiur 
i n  den Verhiiltninsen PS;2 iind PZSs  verbinden.(( 

Sehr \)altl darauf') erganzt,e R a m  ni e die erst,e Veriiffeiitlichung. 
T,akot)isch teilte er mit: .Die J~nnipFdichtebestiniimung dcs Phosphor- 
ciisiilfids PS? wurtle iiach dem yon Y. rind C. JI e y e r  . . . . . nngegebenen 
Verfnltren n,isgefiihrt i ind zeigtp, tlalj die Verbindung nicht PS2, snn-  
ilerii sdi.(( Inzivisclien war itin? Ghrigens :Inch die Dnrstelliiiig 
rlrs PIS3 geliingeu. 

I:. D e r v i n  schrieb 1S84.'), (1x13 etitstaiid, :ils er Scliwefel- 
k~iIrIensto~fli.suiigen voii P + S, P,Ss + S, P1S3 + PZS3, P,Ss + P2S5 

er\viirinte rder  den1 1,icIite aussetzte. 
. .~ 

I) Diese Rcrichtc 12, 940 [1579]. 
2, Diesc Hcrichte 14, 1350 [IS79]. 
2, Hull .  sot,. vh in i .  [?I 41, 433 [lSS?]. 
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1888 gl:iubte auch €1. R e  b s  I) bri Yersiivkeii z i ir  (;ewinnuiig ron 
P2S3 st:itt (lessen PS2 tiargestellt z i i  hnben; seine Analysenzahlen 
wichen :iber zienilich stark yon den tbeoretischen ab. 

J .  M a i ,  der tlrei Jnhre spater') PI& drirch Erhitzen von Schwefel 
untl rotem Phosphor i n  den entsprechenden Verhiiltnissen iind frnk- 
tioiiierte Dest,illation des Rohproduktes zii erhalten suchte, kam zu 
keinen einheitliclien Siit)stanzeii, sonilern niir x u  Iiorpern,  deren Zn- 
snniniensetznng sicli tler Forrnel P3& n i l 1  e r t e .  Im Tmife seiiier 
Unterstichnngen entdeckte er  das Suifitl PI S;. 

1893 bestinmite A .  11 elff  i n  eiiier unifnngreichen, iiii O s t w a l d -  
schen Institiit niisgefiihrten ;\rbeit 3, (lie Molekulargewichte der Phos- 
ph~irsiilfide. Pur Pa SS , (Ins er durch %iiaaiiirnriiscliinelzen y o n  einern 
Atcirngewicht Phosphor niit 2 htoiiigewichten Scbwefel und 1)estillirreu 
tler Sclimelze bei 10 iiiiii Pruck tlarstellte, f m d  er  aus der iiwch 
T. &ley e r errnittelten Darnpfdiclite die Molekiilnrgrblle 2i8.1 rind 
2779.6 (bereclinet fiir PnSti: 282). Sehr grofies Vertrnueii liniin iiiaii 

seineii \-ersuc.hen jetloch iiiclit entgegenbringeri, da sie nur rnit weoigen 
Zeiitigranirri Sulfid arisgefiihrt wurtleu - die geniesseiien Gasvolumina 
betriigen 3 i in t l  3 5  ccm! -- iind die 'I'eniperatiir des z i i n i  Heizen lie- 
niitzten P2Ss-I)nnipfes gar z i i  dicht iiber den1 Siedeprinkte des P& 
liegt (nnch v.  Keck1ingh: i i isen siiid die beiden Teniperat.uren 524O 
uiid 518". Der Schnielzpunkt des P3S6 ist nacli H e l f f  296-298'. 

11. r. R e c k l i n g h a i i s e n  bestiriinite iin gleichen .!ahre ') den Sirtle- 
1)iiiikt (IPS P3S6 z i i  51 6--51 !lo; die iiiibefriedigeiitfen ~~nalyaenz:ilileri, 
\veli*hr er erhielt, schob er  : t i i f  eirieii Saiierstoffgehnl; dea 3ulfides. 

Als iiiichste und letzte Veroffentlichung, die s iv l i  iriit dern I'hos- 
pbordisulfitl beschiiPtigt.e ~ ist t l n n n  die ol)eii 1)rsprochriie :\rbeit 
(; i rnii s " )  a:iziiliihreii, \\el(.her niis tlrn S;ctinirlzi)iinktskiirven der 
P h o 5 p 11 or- c. I I \v e f r l- (i e n I i sch e sc Ii 1 o [S , (In I3 tl i e 13 r ii t t oz ii sani ri i  e u set z u n g 
1's: keiuer Verl)indunp, soiitlrrt) rinem Eutektikriiii :<nkomrne. 

I h R  trotz (; ir:i n s .4l~l1:in(llring P:I&, in tlir neiiesteii Hnndbiiclier 
:iIs Yerhiiidiiiig aufgeiioiiirne~i i,t, erwviihiite ich hereits. In Anbetrncht 
(1rr iinklnrei. i i n d  eiriniitler .virlersprecheudrn Literntiirangaben i iber 
tlieses I'hosphorsulfid liielt ich ihrr  Nachpriifung fur angezeigt. 

D n s  i i b e r r n s c h e n d e  E r g e b n i s  w a r ,  dal3 s i c h  n a c h  k e i i i e m  
d e r be a c h  ri e be n e n  1' e rf n 11 r e  n l'h o s p h ( I  r d i s  i i  1 f i d  g e  w i n  n e n  
l i e  13. Wir e r h h t e n ,  den dtrn Vorschriften genxii folgend, Schwefel- 
kohlenstoffliisungen voii Phosphor uud Sch\refel mit iind ohne .Jod- 
zi isatz, sowvie ~erscl i iedenr  Phosl~hor-8cl i~refeI-Gemi~che bis ziir Re- 

I) Ann. ( I .  Chem. 246, 365 [1ScC8]. 
2) Ztschr. fur phys. ('hem. 12, 196 [1893]. 
' 1  Diese Hcl-ichte 244 1514 [1893]. 

d )  Ann.  d .  Chem 265, 192 [1891]. 

') Conipt. rcnd. 142, 398 [l90(;]. 
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aktion, ohiie die erwarteten Resultate zu erhalten. Wenn die Roh- 
produkte entsprechend den angewandten Substanznlengen die Brutto- 
zusarnmensetzung PSS besaflen , erwiesen sie sich bei der Schrnelz- 
punktsbestimmung als durchaus nicht einheitlich. Sobald wir sie 
dvrch Krystallisation aus Schwefelkohlenstoff reinigen wollten , iso- 
.lierten wir irnnier das bekannte P&, niernals aber PSS. 

Nachdem eine sehr gro13e Zahl derartiger Experimente resultat~los 
verlaufen war, probierten wir die Darstellung des Disulfides auf 
anderem M'ege, indem wir narnlich nicht rnehr von Schwefel und 
Phosphor selbst ausgingen , sondern Gernenge der Zusarnmensetziing 
PSo durch Mischen von PIS3, P4S7 und Pas5 mit einander oder rnit 
Schwefel herstellten un% aie bis zur  Erreichung des Reaktionsgleich- 
gewichtes erhitzten. Schon die ersten Versuche zeigten uns, da13 die 
beiden Sulfide P, & iind Pz S5 niiteinander unter Bildung eines drit.ten 
Stoffes reagieren. ills wir sie irn Molekularverhaltnis 5P1 Ss + P4 S3 
(d. i. P14S~s = PSl) in einer Kohlendioxyd-Atrnosphare auf 310' er- 
wiirmten, entstand ein Produkt, welches kein einfaches Gernenge der 
beiden Kornponenten mehr war. Sein Schmelzpunkt lag bei etwa 
30501)3 wHhrend P,& bei ca. 172O, Pass aher bei ca. 290° schmilzt. 
Augenscheinlich wies die Schrnelzpunktskurve der Mischungen P1 Sa 
-P2S5 ein Maximum auf, woraus auf die Bildung einer Verbindung 
geschlossen werden muiite. Da die von uns  gefundene , allerdings 
sehr unscharfe Schmelzternperatur mit dem von den meisten Autoren 
fur P3 SS angegebenen Schmelzpunkte (unkorrigiert ca. 298O) genau 
iibereinstirnmte, lag die Annahrne nahe, daI3 sich hier dieses Sulfid 
bildete. Eine ohne besondere Vorsichtsrnahegeln durchgefuhrte Be- 
stimmung der gesamten Schrnelzpunktskurve P, Sa-Pa S5 schien diese 
Verrnutung zu bestatigen. Bei Wiederholung der Schmelzpunkts- 
messungen schwankten die Resultate sber ziernlich stark; zudern hatte 
das blaximum der Kurve eine so abgeflachte Form, da13 ich zweifel- 
haft wurde, ob es tatsachlich den1 Phosphordisulfi? entspreche, und 
mich infolgedessen entschloB, die PA SS-P, Sj-Gemische g e n a u e r  zu 
studieren. 

Die sonst bei solchen Aufgaben so nutzliche therrnische Analyse 
versagte in diesem Falle; das sehr geringe Warrneleitverrnogen und  
die grofie Zahigkeit der Phosphorsulfidschrnelzen rnachten die ein- 
wandfreie Beobachtung der Abkuhlungskurven unmijglich. Hier leistete 
nun die in der vorhergehenden Mitteilung besprochene Methode zurn 
Nachweis chemischer Verbindungen zweier Koniponenten mittels der 
S i n  t e r p u n  k t s k u r v e  vortreffliche Dienste. Bereits eine oberflach- 

I )  Siimtlichc Tempernturen der Schrnelzpunkte usw. in dieser Mitteilung 
sind *korrigiertu. 
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liche Best,irnn:ung dieser Iiurve bewies, clnll das SuICid, \velchrs sich 
:tiis Pa& i it id PzSi bildet, n i c h t  Pa&, s o n d e r n  das von ihm in der 
prozentischen %nsanimensetzrrug niir wenig abweichende Pa ST ist. 

\Veil mir tlaran lag)  die Anwendbarkeit des neuen Verfahrens 
dtirch ein sorgfiiltig untersuchtes prnktisches Beispiel zti reranscbau- 
lichen, hahen wir die a m  PI S3 untl P, Ss entstehentlen Produkte ein- 
gehender auf ihr Verhnlten beini Sintern urrd Schnielzeu gepriift ) als 
es der unniittelhnre Zweclc d i  e n e r  hrbei t  gefortlert hatte. Fiir jede 
Misciiung wurden tlrei, von zwei Heobaclitern IinnbhRngig von ein- 
ander bestinimte lertiperatiilp~inkte erniittelt, n5nilich diejenigen des 
ersten l’euchtwerdens, tles Sinterns (deutlicheir %usatrimensinkens) und 
des viilligen Schmelzens (man vergleiche hierzii die vorhergehende 
Mitteilung). Die Resultate gehen nus cler grnphisclien J.)nrstelIring SO 

deiitlich hewor ,  t l a B  a i i f  ihre znIileiiiiiil3igr Wietlergnbe verzichtet 
werden kaiin I).  llirer Besl)reclrung sei noch einiges iilwr die Aus- 
Fiihrnng der Versriche vornngeschickt. 

Sclimclzpunktc usw. t l t ~  Geincnge von Pr & l i n t l  PZ Ss. 
(Korrigierte Tenrperatnrcu.) 

r 

I)ie clabei Lenatzten Sulfide Pa dn und Pa Ss wttrden in  r n o g l i ~ l ~ ~ t e r  
Keiiiheit hergestellt; iiher die Methoden sol1 denrnachst besonder,c be- 

I) Diese wirtl i n  den Dissrrrationen vou IIersVovici und R u d o l p h  
erfolgen. 
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richtet werderi. Vorgreifeutl sei Ijenierkt, tl:ilJ tlie Keintlarstelluug der 
beiden Verbindu~igeii grol3e Schwierigkeiten iiincht, uud dalS auch die 
reiristen Prodiikte keinen gaits! einheitlichen Schnielzpunkt, haben. 

Die Analyse I )  des von iins vern.entlrteii 1'1 & Fiilirtr zl i  ilen 
Werteu : 

Y4S3. Ber. P 56.3, 5 13.i .  
Gef. )) 56.6, 56.3, x 13.9, 43.9, 43.7. 

Der Schmelzpiinkt \v:ir I'il-I71.5-172.5", 11. 11. dns Sulfid wurde 
bei 171O fewlit ,  ainterte bei 171.5" und war  bei 172.5O vollstiiudig 
geschmolzen. Die % u s ~ i n r n e ~ i s t e I l i ~ ~ ~ ~  dirser drei %alilen, 1 on der aucti 
bei anderen Substanzen in1 1;olgendeu Gebraucli gziiiaclit werdeii soll, 
gibt ein weit ansaliaulicheres liild voui Verhalren untl der Reinlieit 
solcher riiclit einheitlicli schrnelzeiiden ,Stofte als der Sclinielzpuiikt 
alleiu. 

Di t s  Peiitasiilfid, \velclies sicli beiw Aufbp\t:ilireii langsaii~ zer- 
setzt, ) w ii rde unni ittel ba r Y O  r tlr r Beu li t 7, u u g a \ s S cl t \Y e fe I kohlr 113 to I Z 
umkryatalliaiert. K s  lieferte die ~ ~ n : i l ~ ~ t ~ i ~ ~ ~ i l i l r i i :  

P2S5. Bcr. 1' 27.9, 5 2 . 1 .  
Gef. ). 27.9, 27.9, ".O, )) 72.t1, ;I.!) ,  7 1 s .  

SchulI). %4--2Y!)--2'Jl O '). 
h i e  f i i r  die Krobnclituiig cle'r ~ ~ ~ i l l i ~ ~ ~ ~ J i l l l k ~ ~  iisw. erforderlichrn 

Siilfidgenienge wurdeii nacli Molprozeriten cler Koniporienten hergr- 
stellt, und zwar so, daf3 bich tlie %iisnii i i i iei i~et~ii i i~ yon einrr Xlisrlimg 
ziir riiichsten i i i i i  1 U  oder 5 ,  iiianc1iin:il nucli ni ir  u i i i  2.5 lloI.-l'rmeiit 
anderte. J e  2 des einzelnen Genienges \viirtleii i i i i  Reagensglos 
unter h e r l e i t e n  vou Kohleiitiioxytl iiu 320° warriien 3, ,\letallbad er- 
hitzt, nach den1 ICrkalten (1 II  a n t i t a  t i v voiii (;lase getreniit, vrrrieheii, 
sehr gut geriiischt lint1 fiir die Bestiiiiiritingeii benutzt. Xiir so konnten 

I) Ijir Phospliorhesti~iinirlrlg \vurda, nacli  H. S4.liniitz (yergl ' 1 ' 1 ~ 1 ~ 2 ~ 1 -  

we1 I ,  1,ehrluch der analytixlieii Clicmie, 1907) auagefiihrt, nachdeiii die 
Subatanzen mit Salpeters:.uw i i i i  Scliiefirohr zersctzt, \vsren. Rei den Scliwc- 
felbcstimmungen geschah die I'iiillung der h i  tler Oxydntion gebildrtcn 
Schwefelsiiure dcrch g i n z  langsnmen Zusatz der  I~ar:umcllloridlijsuiiii~. I,c.itl,v 
sind beide analyti..c.llcn Methodcn so wrnig genaii, dafl cine E~ntscliciduii:. iilw:. 
die absolute Reinlieit der Phosptiuraalfidr cliircli ciiv Aual!->e niv l i t  ZII  

treffcn ist; sie niul3 niittels physikalischer Verfnliren (Rcst i i imung des Sclinlclz- 
piinktes, der Ludiclikeit in Scli\\.efclliolilenstoS~ 11. dergl.) g c 4 c l i e n .  

a)  Das ist tler Schnielzpunkt des rrinstcn Sulfide>, welches wir darstelleo 
konnten. Offenbar erleidet d a b  Sulficl h i m  Scliiiielzen einc tciln eise Zer- 
set7,:nng. 

Bci 320" c,i,Tolgt l . i i i t s  hclnit~llc Eiuatelluiig (it,,- Keaktioiisgleicligcwicli~, 
welcties ancli I i < ~ l i ( ~ i . ~ ~  'l'enip~~i.ntui\.ii iiiclit nic4ii. ivtwiL:Iicli iiiiclei~ii. 



wir sicher seiri. t laO die bei der Ermittlung tler Scliiiielzptiiikte ver- 
wendeten Prul)eii wirklich eiue gleicliuiiildige und der Berechuung ent- 
sprecheude %rlsainiiieiisetzuiig Iiatteu, W U Y U I I  \\ir tins aiucli gelegrur- 
licli durch Annlysen utserzeugtaii. Yersauiiit iii:tn es, tler beini Er-  
stamen der meisteri Schnielzeu eiritretendeu ISntniischung Rechnung 
z l i  tragen, so kanii 111;tn bei (Iur Sc l i i i i e lzpunkt~bes t i i i iu~~i i ig  die ver- 
liehrtesten Resultate erlialteii ; beiapielsweise, weuu iiinu d 2 z u  eiiicii 
'l'eil der hI:isse beuutzt: crlinc diese ziivor g a n z  i i n t l  g a r  tlurchge- 
iiiischt z i i  1i:ibeii. Es ist aucli nicht zii eiripfehleu, dns erste % t i -  

s:immenschmrlzen der Koniponenten i n  dem z u r  Schme1zpuuktsl)e- 
s t i n i  ni 11 n g d i en en (1 en R6  11 rc h en selbst v o rz 1111 eli 111 e I I  . 

I)ie Schuielzeu~ deren ~~es:,iiitscIiweft~lgehnlt weuigrr als c:i. 60 "!,, 
Iretrug, erstxrrten nuch nach  n~onat.elnngeni Stelieii bei Zirninertenipr- 
rattir nicht vollstiintlig, so cl:i[J sie fiir die 13eolinclitiing der Sclinielz- 
temperatureti iiiclit zii gebrnuclien \vnreii. Dies? niuLJten infolgedesseii 
bei den .\IiscIiii~igen yon 0-GO .\lol.-Prozeiit Pa& an m e c h a u i s c h e i i  
(:enirngen vui i  PI& un t l  P,Sj bestiiicnit \vertleii. Es ist zweifelliaft: 
o b  die so gefiindenen Znli l rn  durclinus zuverlHssig sind; jedoch koninit 
ea ger:itle : t i i f  dieses S t ick  tler Iiiirven am wenigsteti an. 

Als IIeizflussigkeit tliente bei den Bestininiungen der Siiiter- i i n l i  

Scliiiielzpiinkte, wie iiblicli, konzeutrierte dcli\vzfels5ure, die st1 :ill- 

iiiihlicli rrliitzt wurtle, dnB ihre tliircli Ruhreu ausgeglichene Tempe- 
rattir i n  tler NBhe der zii beobncliteiiden Purikte erst innrrhnlt) niehrerer 
hliiiiitrn i i n l  einrn Grad stieg. Sie Iiefnnd sich in eineni Jena-Runcl- 
kolben, tlesseii i i u r  7 c'ni Innger IIals d u r c l i  rineu tlns Therinonietri. 
t in i l  den Riihrer trngenden 13leis:oplrii versclilossen war. Die Sill)- 
stnnzen wiirden in tliinnwnntligr, '2-3 inn1 weite, niit der Wnsserluft- 
purripe evakiiierte C~lasriihrclien eingeschniolze~i; tliese waren so kiirL. 

,da Ii sip sirli Iwi d w  Bejtiminiii-g q inz  i n  dcr Schwefelsiiure Idnncleii. 
So 1iel.l sicli eirie teilweise Siit1iitii:itioii cter h i  ihreni Schmelzpiinkr 
schon zieinlich fliichtigeil Sulfitlr vernieiden. Die schnrfc Beobacli- 
t.iing, besonclrrs der Ternperaturen, bei -\~elcheil die ersten Antril- 
scliniolzen, erleicliterte ein seitlich Tor deni Kiilbchen ateherider, gegrii 
den Beohnchter abgeblentleter Auerbrenrier. Die Zalilen der rerscliiv- 
den c n Resti i n  n I  ii n gen \v icli e 11 \-e r 11 i It n is ni ii I3 i g we ii ig v m  ei n ande r :I I ). 
Die Differenzeil durften sicli ziinieist durcli die trotz nller T'orsidir 
nicht gmz z u  ~ernieidenden Uuterschiede in .-ler Zasnniinensetziiii: 
der - f i i r  jeden Perstich neii hergestellten - Sclirnelzeii erklareii ; s i p  

sind nur bei den Verfliissigiiogs- tind Sinterpunkten in der Niihe cier 
Kurvenmnxinin etwns betrkhtlicher. 

Die grapliische Darstellung zeigt, wie der Verlauf der Siuter- 
punktsknrve eiildeutig die Eutstehung der Verbinduug PIS7 beweiat. 



Xiin, tl:t die Restininiungen niit der verbessert,eii Apparatur ausgefuhrt 
waren, lie0 auch die S c l i n i e l z p ~ i n k t s k ~ i r ~ e  das  bei der Schmelzen- 
ziisnniineusetzung PIST liegentle . \laximum gut, zrkenneri, was bei deu 
friiheren, niit den1 sonst iiblicheii App:irat \-orgenonirneneii Versiichen 
iiicht nii)glicli gewesen war.  Das 3laxinium eiitspricht der ‘I’enipe- 
ratur 310°, wiihrend tlas Eutektikuni P4S3-P1Si rnit etwa 47.5 Oic 

Schwefel bei IX.  127O, dnsjenige P4S;-P2S5 niit etwn 69 Scliwefel 
bei 248O schniilzt. Der Gang der Schmelzpuiihtskiirve hestatigt die 
>chon durch die I I  II s c h n r f e n  Scliinelzpiinkte gelieanzeichnete Tat- 
snche, daM sic11 nlle tlrei Siilfide, P1& rind P2S: starker als PI&, bri 
i h ren Scli nielzpun k ten pr t ie l l  zerset Zen. 

c h i g e n s  deutet niicli die F ii r 1 1  ii n g (Ier varschiedeneii geschninl- 
zciien Gemenge an, W:I> sie entl ialtw. Da die Sclinielzen des P ~ S J  
briiiinlichgelb: die des P,S5 rotbratin) diejenigen des P4S7 blallgelb sind, 
wird tlie Farbe uni so Iieller, je melir sicli (lie .\liscliiingen von lieiden 
Seiten deni Sulfide P,S, ii5hern. 

Wie man sielit, i s t  tlie K e a k t i o n  a w i s c l i e n  PISl u n d  PIS% 
e i n  b e q u e m e s  I I i t t e l ,  I>.,$ d a r z i i s t e l l e r . .  Die dadurch zi i  er- 
haltende, schon fast einheit.ljche Sti1,st:inz k:tnn durch Krystallisatioii 
a m  Scli~refelkohlenstoff noch gereinigt wertlen. Nnch einninligern Um- 
krystnllisieren lintte das Sulfid den S C h l l i ~ J .  30.j-808-;310°, der sich 
bei Wiederholung der Hehantllung nicht riielir iinderte. J)ie Anxlyse  
ergat) (lie Zahlen: 

P I S i .  l3c.r. I’ 35.6, s 64.4. 
Guf. D 3,5.8, )) 64..?. 

PIS; biltlet sic11 auch  beini Erwiirnieii einer Scl~w~felkoliler~stofi-  
losung von PIS2 und P?Es auf l‘einperatiiren iiher looo; bei gewohn- 
licber Teniperatiir entstelit es clagegen iiiclit i n  nachweisbarer AIenge. 

D:I die Liisliclikeiten tler clrei Sulficle i n  ~cliwefelkolileiistof~ bri  
%inin~ertert i~~erati ir  

fiir P4S3 ctwa 1 : 1.3, 
x PrS7 )) 1 : 3.,00, 
)) P 2 S S  )) 1 : 450, 

sind, ist PIS7 \-iel leicliter ron PI& als voii P& zu t,reuneii; niau 
1-erweiidet daher fiir seine praktische Gewinnung zweckniiillig etwas 
niehr PpSj als berechnet ist, nimnit z .  B. nur 2.57 Ge\vicht,steile l’& 
aiif 1 ‘l’eil PpS3 (statt der bereclineteu 2.69 Teile). 

Natiirlich niuB man dieselben Kurreo wie niit den Gernengen von 
PIS3 und Pa& auch bekomnien, wenn man einerseits PIS3 rnit P& 
tint1 andrerseits P16, niit I’sSj zusniiirnenschmilzt und die I’rodiikte 
nnch dent Erkalteu uutersucht. ])as ist tler Fall, wie die folgende 
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69.3 
67.9 
66.4 
65.0 

Zuaaiurnenstelluug der 5 0  erhalteneu init den fruher beobachteten 
Schmelzpunkten zeigt I) :  

- __ - - - ___ 
Schmelzpunkte der Mischungen von 

Gelialt2) - - . - - ____ ~ __ 
" 0  s- I - -  l',Si + P,S5 P4 s, + Ps s, 

~ ~~~~~ 

I 

349 - 254.5 - 263" , 249-252-2620 
249-251.6 - ?86" I 249-251 - 289" 
448-253.5 - 304" 1 249--255-3Oq5" 
259-300 -308" , 249-296-307O 

65.2 
P, s3 + P,Si 

249-285- 306" 241 -287-3070 

Es erschien von Interesse, die Untersuchung auch auf die Phos- 
phor-Schwefel-Geinische a n d  e per Komponenten auszudehnen und die 
Prage zu  beantworten, o b  a l l e  G e m e n g e  v e r s c h i e d e i i e r  S u l f i d e ,  
w e  Ic h e g 1 e i c  h e p r o  z e n t i  s c  h e Z ii sani  men s e t z u n g h a  b e n , s t e t  s 
i d e n t i s c h  s i n d  o d e r  n ich t .  Nnch den von uns daruber angestellten 
Versucheri m u 8  d i e s e  P r a g e  b e j a h t  w e r d e n .  Sobald man r e i n e  
Ausgangsrnaterialien bei ca. 300° zusarnrnenschmilzt, so dab  man auch 
wirklich b e s t i m n i t e  Gernische erhalt, sind die Produkte mit g l e i c h e m  
Schwafelgehalt dieselben. Als Ausgangssubstauzen kommen dabei in 
erster Linie die Sulfide P4S3, PIS7, Pass und Schwefel in Betracht, 
wahrencl der in der roten Form anznweodende Phosphor durch seine 
geringere Reinheit leicht fehlerhafte Resultate veranlassen kann. 

Zwei Beispiele seien hier angefuhrt : 
Wir stellten aus Schwefel und P4S3 bei 3 1 0 "  Schmelzen von den 

Bruttozusammensetzungen PISi, PS2 und P2S5 dar; die Produkte wiesen 
die folgenden Schrnelzpunkte a d ,  denen ciie fruher an den ent- 
sprechenden Mischungeu ails P1S3 + P2S5 beobachteten an die Seite 
gestellt sind : 

aus PIS3 + s aus l'4 S3 + P, S5 

Pis7 303-307-310" 305-309-3100, 
PSa 248 - 254 - 301" 249-25 1-298", 
p,s5 268--280--28~0 ?84--288--2900. 

Ferner schniolzeii w i r  Phosphor, PI&, P4Si und P2s5 mit Schwefef 
zur  h i t t o f o r m e l  Psti ziisanimen ; die Schmelzpunkte lngen 3, fiir die 
Substanzen 

') Die Sclimelzen rnit weiiiger als 63 O/o Schwefel erstarrten wieder nicht 

2, Die Werte entsprechen den fiir die Schmelzpouktskurven der Zeich- 

9 Die Beobachtung ist durch die dunkle Farbe tier Schrnelzen sehr er- 

und sind daher nicht beriicksiclktigt. 

nung benutzten Mischungell. 

schwert. 



ails f? + S bei 150--191--c:i. 28(10. 
)) I’d& + S )) 149 - 192- D 2W”, 
)) 1’4s: + S )) 1$2-1’79- )) 2900, 
)) P?S:, + s  )> 145-181- )) 2300. 

Wenu nuch tlie fur die Sinterpuiikte beobachtetrn Ternl~eratureri 
gelegentlich griiliere Abweicliungeu zeigen, i v m  schon durch sel l  r 
k l e i n  e Verschiedenlieiten i n  tler Zasaii in~ensetzui~g der JIasseri ver- 
umacht wird, so bestiitigeu die Zahlen ini gauzen doch dir obeu ail+ 

gesprocheue Ansicht. A uge  n s c h ei  n l i  c h g el1 e II d i e  I- e r s c h  i e -  
der ier i  P h o s p h c r s u l f i d e  be i  t ler  v o i i  ntis g e \ \ l h l t e n  \ .ersrirhs- 
t e m p e r n t i i i .  v o n  c:~.  300” riiit g r o l i t e r  L e i c i i t i g k e i t  \ v e c h s e l -  
s r i t i g  iii e i n a n t l e r  i i b e r ,  so t l ; i D  tl;is (;lriclige\vicltt i n  (leu Mischun- 
gen gar nicht inehr von den Aiisp:itigsiii:ttE.rinlieri, scstidern nur \ o n  tleiii 

Prozeutgehalt nii P h o s p h ~ r  lint1 SchweCeI :tbIiiingt. IYenn das richtig 
ist, m i i f 3  nian (lie gleiclieri Protliikte erli:~lteu, indent I n a n  iinniittelbnr 
von Phosphor !.incl Scliwefel :iuq+ht. \.\Tie schon arigedeutet wurde, 
bereitete es wegeu der Verurireit~iguii~eii des roten l’hosphors einigr 
Scliwierigkeiten, dabei gennu (lie beatjsichtigte %ii~:~niriietisetzung eirier 
BI ischung z u  trefien. I)iese Scliwierigkeiteii wertlen uni so geringrr, 
j e  weuiger Phosphor zi i  tier betrefielickti Schnielze verwentlet wird, 
so dalS z .  I%.,  wie die 1etzt.e %alilenreiIie zeigt, tlas :ti13 P und S her- 
gestellte PS,; den anderen i n  seinrni Schiiielzpiinkt vollkomnien gleiclit . 
Z)sB die Ab\veicli..tngeii t)ei phospl~or  r r i c h e  u SuL~st:tuzeu griilier sind, 
geht nus tler naclinteliei~tlen kleinen ‘l’nbelle liervor. Iu ilirer crsteri 
Yertikalreihe ctehen tlie 13riittofornielii, Z I I  welt~hen l’liosphor uiitl 
Schwefel hei 3 1(1” ziisnnitiienKesc:hriiolzrii sintl; iu der zweiteri die 
Schnielzpunkte der so dargestellten Masseu; iu der clritteii die Sclinielz- 
piinktr, welclie wir friiher fiir die P4Sy-PsSs-(;etneiige derselben Zri- 
s:rniuirnst.t,zutig E;iudeii ; iu der let,zteu eridlicli die eben falls an Plios- 
p l ior -Sch~~efe l -~I i sc l~~~i ige i i  beobnchteten Schnielzpiiukte, (lie Gi r : in  in 
seiner iiiehrfach ertvahnten Arbeit. nngibt. 

~ ~~~ . . _ _  . .  . - 

PISB 135 -143-158 ~ 171-171 5-172.5 167 
I’:,S3 2”.&--’L3.i-291 185-228 -288 296 
P,S? 294 ---3oi-m 305-309 --13in I 290 
PS2 249 -256-294 249-2.51 -2!lh 260 
PsS5 , 2il.:i--r’S()-?85 284-?Ss --?:+f) 270 

316 Pss ’ 147 -1%-cn.280 - 

Es ist z u  hemerken, dnf3 die bliscliungeii fur P4S3 uud P B S 3  bei 
der  €Ierstellitug ~ i i i r  auf 200° erhitzt waren, weil sie, ztivor auf 300° 



erwiriiit, i n  i l e r  I M t e  i.ic:ht niehr fest wtirdeii. I tie Ziilileii be\veisen 
trotz ilirer Liigeiiauigkeit, daW aiicli au, den ICleiiienteii selhst die 
gleichen Substanzen entsteheu \vie a i l s  P, S I  + 1’1 S;, iiii besouderen, 
daIj sich daraiis Pa S; und 1’2 Sj. aber kririe einheit.licheo VerLiiiduugen 
I’zSs, PSg uud PS, bilden. Damit ist die Ciirichtigkeit der G i r a i i -  
sc:hen Angaben dargetan. Sie erklFirt sich vielleicht d:idurch, tlaU 
G i r a n  alle Schnielzeri voii Phosphor uiid Scliwefel hei eiiier zu iiiedri- 
gen Ternperatur, nimlich 200“, herstellte. Als wir z. 1L das n:t i*I i  
s e i n e r  Vorschrift bei 20On gewonnene PAS, daiiri hoher erwariiitrii, 
trat  bei ex.  2 iO” noch eii:iiial eine deutliche Renktioil eiii. Vorbedingtiiig 
f i i r  tlxs Geliiigen tlieser Bestimmungeii ist es  nntiirlich, (In6 (l ip 

Misciliuiigeii bib z ~ t r  Erreichuiig deb (;lriclige\viclits erhitzt wertleii ; 
dazu siri t l  miiidestens 300’’ erforderlich. 1)ie Vorgiiuge, welche hi1 .h  

bei iiietlrigeii Teinl)eratureii zwischeii l’tioslihur, Schwefel u u d  ilirrii 
YerOiutluiigeii abspieleri, vrrlarlgen eiii besoiitleres, siclierlicli iiiiilievoIlv> 
S t  cid i u ii  I. 1) iira u t’ b ea 1) c i t .h t i jir i d 1  , we I i i gst e n s t’ i i r e i t i  ige Sc I nde r f ii 1 I e , 
spater ztiriicl~ziikoiiiiiieii. l J : i f i  i n  clirhcrii ‘1‘eiiil)eratiirgel)iet Zwisclien- 
reaktiuneii tlllit,rt.tell, ivirtl sclioii tiurcli (lit. iluaiititativ verlaufentlr 
Bildung clrs l’, Si :ii is P,  & untl Pr S:, angmleiitet. IJie einfach>te 
Gleichiing fur diese Kinwirkung Iautet: 

:31’,S3+8PsSg = i I ’ , S , ;  
sehr wnhrscliriiilicli ist es \\oh1 niclit, d d ’ l  (lie Iieitlitioii i i i  Wi i -~ l ic l ik~i t  
unnrittelliar so erfolgt. 

Fiir d i e  1’ ;s is te i iz  e i n e s  P h o s p h o r t l i s r i l f i c l s  Iixbeii unsere he- 
sprochenen Uiitrrsuchungeii nicht den geringsteii Anliidt geliefert. Alle 
S c l ~ m e l z ~ ~ r ~ r i k t s b e s t i r i r ~ ~ ~ ~ ~ n ~ e n  sprechen dagegen, d:ti$ sich eine derartijie 
Verbindung tinter deri k o i i  tins - und deii friihereii Ailtoren - eir ip-  
haltenen Rediiiguiigen hiltlet. l‘rotztlem haberi wir noch \\ ritere Yersiic-Iie 
zur Eiitscheidriog der l.’r:ijie ;iiige>tellt t i n t 1  Siibstaiizrii cler Hriittozii- 
snnrrnensetzuiig PS?, die auf verscliiedene Weisr grwoniiei: waren, 
mit antleren Mitteln als bisher geliriift. Als wir ein solches Protliikt 
aus Sch\refelkoiileustoff rnehrfach umkrystallisierteii, niiherte sich seine 
%iisnnrmen~etztiiig iniiner iiiehr der Porriiel E‘, S T .  Kach vier Kryta l l i -  
sationen bestnrid es  :ius fabt reiiieiii P, Sj : 

1’4s:. BCY. I’ 35.6, S 64.4. 
Gcf. )) 3-5.9, B 64.1. 

I)$.  H e r .  n 32.6:  )) tii.4. 

A uch d II rcli 1- o rsic h tige fru k t i o n ie rte I ) es tillat i o n i iii ;i 0 .ol i t  t r i i 
Yakuum liefi sich aiis deni urs~iriiiiglicheii Kiterial  iinreines 1’4 S; iso- 
lieren; weun alles oder doch der griifite l‘ril terfllchtigt wurtle, liatte 
das Destillat naturlicli iingefahr die Zusaniiiieiisetzuug PSZ. Eine nach 
der  Yethode voii V. M e y e r ,  wie friiher bei deri Stilliden PIST 
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l i n t 1  l’, 55 ’) rorgenvniiiieiie Danilifdichtebestiiiimiing erg:ib fiir das nicht 
zerlegtr Prodnkt tlie Molekrilnrgriilk 370, tlie grit z n  eiiieni an PIS, 
reicheri Gernenge, schlecht ziir Formel I’:< SG pnBt (herechnet ist fiir 
P4 S7 M8, fiir 1’3 56 285) ’). 

S a c h  a l l e n  d i e s e n  E r g e b n i s s r n  n iu0  d a s  P ~ S S  a u s  d e r  
K e i h e  rler t i e k a n n t e n  e i n h e i t l i  c h e n  P h o s p h o r s c h w e f e l v e r -  
t i i~ idr inger i  g e s t r i c h e i i  \verden .  En ware aber imrnerhin uoch 
ninglic.h, daD eine :iris nntleren Snlfitlen bestehende Ihppelverbintlung 
yon der enipirischen %usniiiniensetzii~~g P&, z. 13. P, S T ,  P? S:, (= I’GSI~) 
esistirrte. Arich tlas haben n i r  untersiicht. Wi r  erhit,ztrn 0.353 g 
P, S7 i iacl  0.262 g P1S; 2, niit 20  9 S ~ h \ ~ ~ f ~ l l i t i h l ~ i i ~ t ~ l ~ ,  rlen~ hesten 
Iiisiingsinittel fiir tlie Sulfide, i n  rineni n i i t  I~iltriervorriclitun~ ver- 
sehenen Schiellrolir rnehrere Stunden auf 160°, wobei sich, \vie wir 
spiiter fanden, alles liiste, filtrierten #:lie FIGsigkeit i i n d  lienen sie sehr 
langsaiii erknlteii. AiifJer einer grijliereri LIengt. ain Boden des h h r e s  
liegeirtler, nicht durclisiclitiger, schlecht aiisgebildeter K rystdle  schirden 
sich n i l  tlen \+‘:~nrliingen :iricti ei i ie  Anz:thl klarer schijuer Prismen 
~ I J .  I’etztere erT,yieseu sicli als reiiies PA S, (Sciiinp. 304-308--310°; 
friihrr hntteii \vir fur  I’, S7 3O5-308-31Oo gefiiiitlen); erstere schinulzen 
t lei ’ . 1 ~ ~ - - ~ , ~ ) , ~ - ~ ~ 1 ) ~ ‘ 1 ,  -,) cl.  11. so, \vie en yon eiiier l’, S;-I’?Ss--\Iisctiiirig 
voii drr ung~Eihren I~riittoziis:iiiimecsetziiiig PSr zu rr\vnrtrn war .  

I.)ie untlankt)nre Aiifgalie, ilie Nichtesistenz eiiier i l l  cler Iiteratur 
beschriebeiien VerI~irid~iiig zu I)ewei>en. tlarf r rst  t l ; i i i n  :I Is gnnz geliist 
geltrn, weun gexeigt wertleii Iizirln, \v i e  die iilteren irrtiiiiilichen h n -  
gnbrii Z I I  erli l i l  reii siiitl. 

I)ie fri,iiereii Aiitiiren, welche tlas PY2, be/.\\,. l’,; SS, beschrieben, 
habeii ininier tlieser P’orniel en tspreclieiitle C;eriiisclie yon P, Sr iind 
1’2 8; riiiter den IIBntleii gehabt. W’enii sie tlie Roliprotlukte zii rei- 
iiigeii versuchteu, so taten sie es tliirch Ilestillntion ocler Krystallisntion 
ails Sch~veielkolilenstoff. I3eini eiumaligen J)estilliereri iinclert sich 
nber die %iisniuiiierisetziing des .\laterials kaiim? (la (lie Siedepiinkte 
von l’, S, u:id PZ SS nahe bei einander liegen. Auch beim Umkrystal- 
lisierrn nu: weiiig Sch\vefelkolileiistoff bekoiiimt nian wrgen tier sehr 

In clieseni Falle ist tlas niclit schwer. 

__ -. - 

I) Diese Berichte 41, 657 [ISOSJ. 
K a n i n i e  scliloU, wie oben erwiihnt worden ist, xiis deli yon i h n i  ge- 

f u n t l r n w  Molekularpcwicht 277 auF die Vormcl PSSe. M n i erhielt ciapegen 
- iu i i .  11. (:hem. 265, 1% [l891)), allt~diiigs nlit  eineni selii. unwinen Material, 
( /en \Ywt  334. 

,) Ijirse Ncnperi cteheii fast gennr. im Vrrhiiltnis tler beitlen Molekular- 
gc.\vi(.llte (345 untl 2 2 2 ) ;  (lurch tlic I;leiiieii Zuscl~liigc, n m  xqclclie sie sich 
win rliesen untersclieitlen, k t  d c r  I,iislichkeit tler Sulfitle in tler angewantlten 
hleng,* Schwefrlkulilenxtofl lic,chnung getrnyc.n. 
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geringen I,i)sliclikeit der  SuIfitIe (I  :45O hrini PXSj; 1 :;WN beim P4S7)ein 
G e i n i s c h  von tler ungef5liren inittleren %usaniii;ensetzung PSS zuriiclc. 
J>arutn sagt b e i d e l  yon d e n  neii gefiindeneti Iirystallen des >PS2((, sit: 
aeien bald hell ( P r  S, !), hxld st l rker  gell) (1’2 Sj !) gefiirht. I)ie XIischung 
1iiuf3, x i e  er es  angal), ziiiii griillten l’eil bei #;a. 25O0 schirielzen. - 
Nimtnt nian d’as Umkrystallisieren oft geniig vor, so erhHlt nian 
schlieBlich P ,&;  deshall) beob:iclitetr Rani  n i  e ,  der es secbsmal wieder- 
hoke, eiii :illmihliches Aiisteigen tles Schmelzpiinktes voii c:i. 250° 
bis arif w. 3000 (den Schiiielzpiinkt tles f’4 S7). Ziir I);iiii~)fclic.litrbe- 
stininiung hat Bani in  e wohl, \vie nach ihm 14 r l  f f ,  das  nicht uiriltry- 
stallisierte l’rodukt benutzt uiid darum ein ~Iol~lciilargewiclit z\vischen 
denjenigen des l’r& und des P1 S5 gefuuden’), so tlali er daraus die 
Formel P.1 Sc ableitel: konnte. Mai, der sein 11ateri:il durch fraktio- 
iiierte Destillatiuu reinigte, erhialt :tiif 1’4 S7 stimniende Werte. 

N u n  ist nuch verst:jndlich, tlall S e i d e l ,  R e b s ,  X a i  und v. R e c k -  
l i n g h a u s e n  bei ihreri Aualysen tles Plios~~horclisiilfidJ hiufig zu so 
wenig befriedigenden %alilen karnen. 

A l l e s  s t i i n m t  also d n h i n  z i i ~ a n i m e ~ i ,  dald d i e  f r i i h e r  f u r  
PS, (P3&)  g e h a l t . e n e n  Sii1)st;inzen s t e t s  Genie i ige  \ - o n  1’4s~ untl 
P,S5 w a r e n .  

305. Herman Decker und Walter Kropp: Uber eine 
neue Synthese von Dihydro-isochinolin-Derivaten. 

[Xus dcm Cheniischen Iiistitut. day Lnivwsit:it Berlin.] 
(Eingegangea %in 24. M:ii 1909, mitget. in cler Sitzung voii l i r n .  It. I’schorr.) 

A. B i s c h l e r  und B. N a p i e r n l s k i ? )  haben gezeigt, daB die 
Acylderivxte des w-Phenyllth~lamins linter dem Einflull wasserab- 
spalterider 31 ittel eine ICondensation z u  deu iu 1 Stel lung substituierten 
3 .4 -Ui l i~ t l ro i soch ino l~n-~e r iva t e i~  erleideu. Dieser Syntliese komnit eine 
aul3erortlentliclie Wkhtigkeit zu. Denn die durrh sie zugauglichen 
Verbinilungen stehen i n  nachster Beziehung z u  tien nieisten in ilirer 
Konstitotion aufgeklirten Opiurn-Alkaloiden, sowie andrren naturlichen 
Alkaloiden (wie Berberin, Hydrastin iis\v.) 1 1 x 1  wahrscheinlich aiich 
zu vielen Alkaloiden von noch nicht. festgesteLiter Striiktur. So IaMt 
sich auf diesem Wege ein weites Gebiet, ersclilieWen, das Ibisher liur 

-~ ._ . .~ ~- 

I )  Docli gibt auch reines PI Yr h i  hbheren Teinperat~reo lihnliclle Werte, 

,) Uiese Berichtn 26, 1903 [lS9:5]. 
da  sein DampE dann zerfallt (vcrgl. diese Berichte 41, 369 [i908]). 




