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Antimons s u f  dem Wasserbade in seiner salzsauren Losung bei gleich- 
zeitiger Gegenwart von Hydrazinsalzen, weil alsdann das Metal1 n u r  
in der Form des Chloriirs vorliegt; weiterhin die Wiigung des Queck- 
silbersulfids ohne vorherige Schwefelkoblenstoff-Behandlung im obigen 
Tiegel und endlich die vorteilhafte Fiillung des Zinns mit Axnmooiak 
und Wasserstoffsuperoxyd bei Vorhandensein einer reichlichen Menge 
von Ammoniumnitrat, sowie die sehr beyueme Ausscheidting des Silbers 
in natronalkalischer Losung durch Hydrazinsulfat , nachheriger ?n- 
mittelbarer Veraschung des noch feuchten Niederschlags samt Filter 
und Wagung als metallisches Silber, welcbe Silberbestimmungsmetbc,de 
wir der  Ausiallung sls Chlorid entschieden vorziehen. 

H e i  d e l  b e r g ,  Universitatslaboratorium, d p r i l  1910. 

198. Alfred Stook: Zur Kenntnfs der Schwefelphosphor- 
verbindungen. 

7. Mitteilung’): tfber dae sog. Phosphorpenkreulfid, P4Slo(PtS5). 
[Experimentell bearbeitet von B er l r t  H e r  s c o  v i ci.] 

(Eingegangen am 4. April 1910.) 

Auch das  sog. P h o s p h o r p e n t a s u l f i d ,  obwohl seit nahezu 
70 Jahren bekannt, ist bis jetzt, wie die von den verschiedenen Autoren 
far  seinen Schmelzpunkt angegebenen Zahlen beweisen, noch nienials 
wirklich rein dargestellt worden. B e r z  e l i u s ,  sein Entdecker, ge- 
wann es (1842) durch die explosionsartig verlaufende Reaktion zwischen 
farblosem Phosphor und Schwefel bei 1000, K e k u l e  (1854) durch 
Erwlrmen von rotem Phosphor und Schwefel in einer Kohlendioxyd- 
atmosphlre, Ra m m e (1879) durch Erhitzen einer Schn~efelkohlenstoff- 
losung von Phosphor und Schwefel aul  210°, D e r v i n  (1884) aus 
PISa und S, I s a m b e r t  (1886) durch Belichten einer Losung der  letzt- 
genannten beiden Stoffe i n  Schwefelkohlenstoff, S tock  und v. S c h o n -  
t h a n  (1905) endlich aus einer mit etmas Jod versetzten Losung von 
Phosphor und Schwefel in  Schwefelkohlenstoff bei 120O. 

Fur die Reinigung der Rohprodukte hat man meist nach dern 
Vorgaog von V. und C. M e y e r  (1879) die fraktionierte Destillation 

- 

1) Vergl. die vorigen Mitteilongen iiber P4Sa und PdS, (diese Berichte 
48, 150 und 414 [1910]), snf welche bier, was Arbcitsmethodcn, Apparate 
nnd Reinigung der Amgangsmaterialien betriftt, verwiesen sei. 
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mgewendet  ’). Die genaue Beobachtung der Schmelzkonstanten, auch 
bei dieseni Sulfid das  braucbbarste Kriteriuni fur die Reinheit, zeigte, 
cla13 die Reinclnrstellung des P,SIO vie1 schwieriger ist, a19 man bisher 
a n n a h m .  Uni eine dafiir geeignete blethode auszuarbeiten, stellten 
x i r  wieder zuniichst eine ganze Reihe yon Versuchen an, deren Be- 
+liiia;ungen in systenintischer Weise gegeneinander verihdert wurdeu. 
Hier  seieu n tip ihre Resultate k i m  wiedergegeben. 

Wir benuhten dns K e k  ul6sche VerFahren, Erhitzen von roteiri 
Phosphor niit Schwefel, welches sich wegen seiner Einfnchheit fur die 
Gewinnung griiljerer Sulfidmengen besonders empfiehlt. Die besten 
Ergebnisse werden erhalten, wenn man  die Mengen der beiden Ele- 
a i rnte  fast gennu der Forrnel P2Sj entsprechend wirhlt, dss  Reaktions- 
geniisch unter Druclt auf Rotglut erwiirrnt und das Rohsulfid mieder- 
bolt aus siedendem Schwefelkohlenstoff urnlirystallisiert. Ein groBerer, 
e t w a  10 O i 0  iibersteigeuder Uberachufi an Schwefel erwies sich als 
diirchaus ungiinstig; offenbar ist das PIS10 nocli nicht das schwefel- 
reicliste I’hospborsulfid. A1s wir Phosphor mit der fiinffnchen Menge 
Schwefel (d. i. etwa P : 5s) auf ca. 700O erhitzten, entstand ein Pro- 
dukt, welches beim Abkiihlen zu einer glasiihnlichen hIasse von Berri- 
.steinfarbe erstarrte, erst nach inehrrren Tagen undurchsichtig wurde 
c i n c l  an Schwefelliohlenstoff fast nichts abgab. 

Vorschrif t  f i i r  die  D a r s t e l l u n g  cles P,SIo: Man mengt 100 Teile 
anit Natronlauge gereinigten rotcn Phosphor innig mit 260 Teilen Schwcfcl 
(2 P auf 5s mit ca. 1 o/o  Uberschull an Schwefel), hringt die Mischung, gensu 
wic es bei der Darstellung des PdS, beschrieben wurde*), in Portionen von 
.30-40 g zur Keaktion und erhitzt sic bis zum Destillieren. Das erkaltetc 
Protlukt w i d  grob zerkleincrt und in Rohren aus Jenacr Glas gebrecht. 
M:tn evaliuiert diese mit der Wasscrluftpunipe, schniilzt sie zu und erwiirrut 
sie, mit Sand umgeben, in verschraubtcn Eisenrohren einige Stunden lang 
anP etwa 700O. Die Glasrohre werdcii nach dem Erkalten zerschlagen, ihr 
Inhalt w i d  gcpulvert und im Extraktiorisapparat aus siedendem Schwefel- 
kohlenstoff (ea. 300 ccm auE 50 g Snlfid) iunkrystallisiert. Das ansfallendc 
Siilfid krystallisiert man noch aneimal in dcrselben Art aus Schwefelkohlen- 
stoff urn und trocknet die liellgelben Krystalle dann bei 1000 im Wasserstoff- 
strom. UnterlaBt man das Erhitzen dcs Ibbprodukts unter Druck, so i5t 
ilas Umkrystnllisieren 6fter zu niederholen, elie ein reines Praparat enielt 
wird. 

Die Schmelzkonstanten des reinen Sulrids sind 286-288--290° ”>; 
bei  den1 nur einmal umkrystallisierten Material sind sie etwn 

Die Ausbeute betriigt etwa 60 O/o des Ausgangsmaterials. 

1) Vergl. z. B. die Vorschrift von H. B i l  t z  und W. B i l t z  in BUbungs- 

2, :). Mitteilung, diese Berichte 43, 153 [1910]. 
3, In der Literatur finden sich dafhr die (unkorrigierten) Werte 274-276O. 

Leivpiele aus der unorganischen Experimentalchemie., 1907, S. 78. 
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276-278-284O, bei dem zweimal krystallisierten 280-284-289" 
Die Schmelzen sind rotbraun gefiirbt. 

P,Slo. Ber. P 27.92, S 72.08. ' 

Gef. n 27.9, 27.9, )) 72.1, 72.0. 

Das unscharfe S c h m e l z e u  der Krystalle erklart sich, wie bei 
den anderen' PhosplorsulFiden, dadurch, daB sie bei hiiherer Tempe- 
r;itur eine teilweise Zersetzung erleiden. Weiteres Krystallisieren R U S  

Schwefelkoblenstoff Indert ihre Eigenschaften nicht; ein z e h n m s l  
uuikrystallisiertes Snlfid scbmolz ebenfalls bei 286-288-290'. P ~ ~ I o  
z e r s e t z t  s i c h  n u c b  s c h o n  b e i  g e w i i h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  s e h r  
m e r k l i c h ;  ein drei Monate im evakuierten Rohr aufgehobenes Pro- 
d u k t  zeigte die Schmelzkonstanten 281-283-290O. TJangere  Z e i t  
a u f b e w a h r t e  P r a p a r a t e  m i i s s e n  a l s o  v o r  d e r  V e r w e n d u n g  
e i n ig e Ma 1 c u m k r y s t a1 1 i s  i e r  t w e r d  e n. 

Den S i e d e p u n k t  [nach I I i t t o r f  (1865) 530°, G o l d s c h m i d t  
(1882) 519O bei 734 mm, I s a m b e r t  (1886) 520°, M a i  (1891) 332- 
340° bei 1 1  mm, v. R e c k l i n g h a u s e n  (1893) 524OJ fanden wir zii 
513-515O bei 760 mm. Die Schmelzkonstanten des wieder abge- 
liiihlten Produkts waren 375-279-285O, eio Beweis dafiir, da13 es 
sich bei der hohen Temperatur erheblich zersetzt batte. Die D i c h t e  
betragt 2.09 bei 17O. Die L o s l i c h k e i t -  in Scbwefelkohlenstoff ist 
1 : 450 bei Zimmertemperatur, 1 : 550 bei Oo, 1 : 1200 bei -2OO. 

Die L o s l i c h  k e i  t in siedendem Schwefelkohlenstoff wurde fruberl) 
zii ca. 1 : 200 bestimmt, ibre genaue Feststellung iiiacht aegen  der 
allrniihlich fortschreitendeo Zersetzung des Sulfids Schwierigkeiten. 
Iiuhlt man eine Scbwefelkoblenstofflosung, die durch IHngeres Sieden 
bei Gegenwart uberschiissigen Sulfids erhalten ist, auf Zimmertempr- 
ratur ab, so bleibt mehr Substanz geliist, als der oben angefahrten 
Loslichkeit des P&o entspricht. Wir fanden z. B. die so nach 
12-stiindigem Kocheo ermittelte Loslichkeit zu 1 : 220, bei Oo ZLI  

1 : 270, bei -20" zu 1 : 350. Die .beim Abkiihlen der heiBeo Losung 
a u s f a l l e n d e n  Krystalle zeigten die Schmelzkonstaoteo des reinen 
PISIO, das beim Eindirmpfen der Losuog hinterbleibende Sulfid schmolz 
dogegen bei 261 -270-282O. 

Frisch dargestellte Krystalle sind fast gertichlos; beim Liegen an 
treier Luft entwickeln sie allmahlich Schwefelwasserstoff. Wasser 
greift sie bei gewiihnlicher Temperatur langsam, in der Hitze schneller 
an. Natronlauge lost sie in der WHrme ziemlicb leicht, in der Kalte 
langsam auf. 

*) S t o c k  und Tli ie l ,  diese Berichte 38, 2727 [1905]. 
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Die Frage, welche F o r m  e l  dem sogenannten Phosphorpentaaulfid 
zukommt, ist nicht so einfach zu beantworten, wie bei den anderen 
Phosphorsulfiden. ,Anhaltspunkte fur seine MolekulargriiBe geben d ie  
Bestimmungen seiner Dampfdichte und der Siedepunkte seiner L6- 
sungen in Schwefelkoblenstoff. Nach der letzteren Methode fand ich 
gemeinsnm mit K. T h i e l  ') das Molekulargewicht etwa doppelt so 
groB (482, 449, 491), wie es die Forrnel P,S5 verlangt (222). Ich 
habe die Messungen in derselben Weise wie fruber noch einmal mit 
W. S c h a r f e n b e r g  wiederbolt2) und bei den vollkon~men einwand- 
frei rerlaufenen Bestimmungen die Zahlen 415, 438, 436 erhalteu, 
Z w e i f e l l o s  also  h a t  d a s  s o g e n a n n t e  P h o s p h o r p e n t a s u l f i d  i n  
S c h w e f e l k o h l e n s t o f f l i i s u n g  d a s  d e r  F o r m e l  PCSIO z u k o m -  
m e n d e  M o l e k u l a r g e w i c h t .  Es ist danach, weil eine besondcre 
assoziierende Wirkung des Gchwefelkohlenstoffes auf darin gelihte 
Substanzen noch in keinem Falle festgestellt worden ist, BuBerst wahr- 
scheinlich, dafJ a u c h  d a s  f e s t e  S u l f i d  a l s  PCSIO ( T e t r a p h o s -  
p h o r d e k a s u l f i d )  n u f g e f a f i t  w e r d e n  mu 6. Allerdings fanden 
1'. und C. M e y e r 3 )  die Dampfdichte des sogenannten Phosphorpenta- 
sulfides bei Dun kelrotglut fast genau der Formel Pz SS entsprechend 
(7.63 und S.li7; her. 7.67); in fruheren Mitteiluogen') habe ich a b e r  
gezeigt, dab  die Dampfdichte dieses Sulfides aul3erordentlich von d e r  
'I'emperntur abhangt. Die aus den Dampfdichten berechneten Mole- 
kulargewichte sind : 

bei 600° 650° TOOo 750' 800' 850° 900" und dariiber 
208 196 185 161 144 141 ca. 135 

statt des fur PgSs berechneten Wertes 222. Die i n d e r u n g  der ZahleD 
mit der Temperatur spricht, wie die graphische Darstellung besonders 
deutlich erkennen laBt (vergl. diese Rerichte 41, 369 [1908]), dafiir, 
dafi die Dampfdichte bei Temperaturen unter GOOo uber die fur P2Ss 
berechnete hinausgeht, d d  also auch der Dampf des sogenannteo 
Phosphorpentnsulfides grijfiere Molekule, wohl von der Formel PI S ~ O ?  
enthalt. Leider sind Damptdichtebestimmungen nach den iiblichen 
Methoden bei niedrigeren Temperaturen als 600° n i c k  mehr aus- 
zufiihren '). Bei 600" entspricht die Dampfdichte etwa der Formel 

~ 

') Diese Berichte 88, 2727 [1905]. 
a) Vergl. S c h a r f e n b e r g ,  Inaugurnldisscrtation, Berlin 1906, S. 28 u. 29, 
3) Diese Berichtc 12, 609 [1879]. 
4) &lit S c h n r f c n b e r g ,  diese Bcrichte41, 561 [19OS] und mit v. Bezoltl ,  

5) MBglicherwcisc werden sioh Molekulargewichtsbestiminungen am fliiasi- 
dicsc Ilttrichte 41, 659 [1908]. 

gen SulIid (z. B. nach Eiitvos) vornchmen lassen. 
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Dichte bei 17O . . . . 2.03 
Schmelekonstanten (korr.) 1'71-171.5-172.5° 
Sicdepunkt bei 760 mm 407-4080 
Loslichkeit in CS, bei 17O 1 1:l 

P2Ss, und darum fanden V. und C. M e y e r  den Wert ,  welchen die 
bis dahin nur  aus der prozentischen Zusammensetzung hergeleitete 
Formel des .Phosphorpentasuliidesa verlangte. DaB der Dampf des 
Sulfides schon bei Temperaturen, weiche den Siedepunkt wenig uber- 
steigen , grobtenteils zerfallen ist, geht aus  den friiheren Versuchen 
iiber die Destillatioii des Korpers unter wechselnden Bedingungen l) 
hervor. Scbliigt man die DHmpfe durch intensive Abkublung sehr 
rasch nieder, so kondensiert sich fast kein P4Sl0, wiihrend es bei 
langsamerem Destillieren die Hauptmenge des Kondensates ausmacht. 
Es scheint, ala ob die beim Verdampfen des sogenannten Pentasulfides 
gebildeten Substaazen beim Abkuhlen wieder mit grober Geschwindig- 
keit P, Slo regenerieren. O b  die kompiizierten, auffallend leicht i n  
Schwefelkohlenstoff loslichen Sulfidgemische, welche beim schnellen 
Xoodensieren der Diimpfe entstehen, auch ein Sultid von der Formel 
P,& edthalten, konnie friiher nicht entsahieden werden, d a  unsere 
Kmntnisae der iibrigen Phosphorsulfide noch SO unsicher waren. 
Nachdem nun wenigatens die drei bekannten Suliide genauer unter- 
sqobt sind, wird man a n  die Losuog dieser Frage mit grilberer 
Aussicht auf Erfolg herangehen kiinnen. 

Die folgende Tabelle rergleicht die Eigenschaften der drei Phos- 
phorsulfide: 

2.19 
305 -308-3100 

5230 
1 : 3500 

Durch kaltes Waaver . 

gelb 
rotbraun 

2.09 
?86- 288-2900 
513- 515' 
1:450 
1 : 550 
1 : 1200 

laugsam 
zeraetzt 
deutlich 
zersetzt 

- 
j z a e t z t  kaum angegriffen 

Es ist hemerkenswert, wie das P4Sr i n  a l l e n  s e i n e n  E i g e n -  
s c h a f t e n  u n d  K o n s t a n t e n  aus  der durch die Bruttozusammen- 
setzung gegebenen Folge der drei Sulfide herausfiillt. Das erleichtert 
die Trennung der letzteren und damit die Forteetzung der gesamten 

1) S t o c k  und Thie l ,  diese Berichte88, 2719 [1906], sowiestock und 
Schar fenberg ,  diese Berichte 41, 558 [1908]. 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschdt Jahrg. XXXXIII. 80 



Untersuchung, deren Ziele, soweit sie vorauszusehen sind, die Er- 
forschung der sicherlich noch existierenden anderen Phosphorsulfide, 
das Studium der bei n i e d r i g e n  Temperaturen zwischen den VW- 
schiedenen Phosphorschwefelverbindungen eintretenden Reaktionen und 
1-ersuche zur Aufkliirung der Konstitution der einzeloen Sulfide bilden. 

R r e s  l a u ,  Technische Hochschule. 

194. H. Rupe und J. Bargin: Die Reduktion des Pulegen- 
&ure-leters. 

(Eingegangen am 31. Man 1910.) 
Vor kurzem I) wurde mitgeteilt, daB in unserem Laboratorium 

Versuche angestellt worden sind , einen moglichst stark drehenden 
optisch aktiven primiiren Alkohol darzustellen. Unter anderem kamen 
wir so zu einem Alkohol aus der von W a l l a c h  entdeckten P u l e g e n -  
s a u r e ,  doch xeigte e r  leider nur  ein sehr geringes Drehungsverm6gen. 
Es seien nachfolgend die Darstellung und die Eigenschaften dieses 
K o r p e r s  beschrieben. 

P u l e g  e n  s L  u re. 
Die Siure wurde im allgemeinen nach dcr Wallachschen Vorschriftr) 

gewonnen. Es wurde nur die .i\nderung getroffen, daB daa m6glichst vom 
Wasser bef'reite Pulegon-Dibromid tropfenweiso zu der ko chenden  L6sung 
von Natrium in Methylalkohol geffigt wurde, dann kochte man noch 5 Stunden. 
Wir erhielten so aus 100 g Pulegon 60.4 g reine Pulegensiiure vom Sdp. 144- 
1460 unter 9 mm, dies sind 55 O/o der Theorie. Der Methyles te r  der $Hum 
wurde nach Wal lach  und Meyer3) dargestellt, Sdp. 98--101° unter 10 mm 
Druck, die Ausbeutc liiBt vicl zu wiinschen itbrig. 

P r i m  a r e r Al k o h o 1 a u s P u 1 e g e n  s iiu r e e s t e r '). 
CH . C& CH.  CH, 

€12C('CH. CO . OCH3 
I I l C - k :  C (CH& HsC-C: C(CH3)a 

Eine LBsung von 15.4 g Pulegenstiure-Methylester in 55 g absolutem 
.\thylalkohol murdc ziemlich rwch zu 15 g Katrium-Stiickchen, die sich in 
einem Kolben mit grol3em RiickfluDkGhlcr befanden, zufliel3en gelassen. Nach 

+ CH,.OH. 
H2Ci"CH. CHa . OH 

+ 4 H =  I I 

I)  Ann. d. Chem. 889, 313 [1909]. 
a) Wallach,  Ann. d. Chem. 289, 337 (18961; 300, 259 [1898]; 387, 

4) Die ersten Reduktionsversuche sind schon in unserem Laboratorium 
135 [1903]. 

von L i c h t o n h a n  und B u s o l t  ausgehhrt worden. 

Ann. d. Chem. 887, 126 [1903]. 




