
Wirkung dieses Dimpfers beruht auf dem direkten Aufpdlen eines starken 
Dampfstrahles von 1100, wiihrend der Dampf sich im technischen Dgrnpfer 
wegen der vie1 grcioeren Dimensionen sehr verteilt. 

Zum SchluB haben wir  festgestellt, daB Flrbungen von D i  b ro  ni - 
i n d i g o  zwar etwas weniger widerstandsflihig gegen Natriumalkoholat 
sind als Indigo-Farbungen, indessen ist der relative Unterschied zwischen 
dem Farbstoffpulver und dem gekiipten Farbatoff auch hier vorhanden. 
T h i o i n d i g o  ist auf der Faser ebenso bestiindip; wie Indigo. 

Fur die Zusendung der verschiedenen, in  dieser Arbeit benutzten 
AusfOrbungen und Druckproben sind wir der B a d i s c h e n  A n i l i n -  
u n d  S o d a - F a b r i k ,  den HHrn.  Dr. E l b e r s  und Dr. R u n g  zu 
bestem Danke verpflichtet, ebenso Hrn. Geh. Rat  Mohlau  fur eine 
vor liingerer Zeit iiberlassene Probe von kolloidnlem Indigo. 

166. J. Mai :  ttber Schwefelphosphorverbiodungen. 
(Eingegangen am 24. April 1911.) 

Am Schlusse der Abhandlung fiber das  Phosphorsesquisulfid ’) 
wurde seinerzeit schon die Absicht ausgesprochen, aus  dieeem leicht 
zuglinglichen techniscben Produkte die schwefelreicheren Verbindungen 
zu gewinnen. Diese Methode bietet die Annehmlichkeit, daB bei der 
Liislichkeit der Ausgangsmaterialien Schwefel und Sesquisulfid in 
Schwefelkohlenstoff oder Benzol die Komponenten dem Reaktions- 
produkte leicht entzogen werden konnen. Unterdessen sind solche 
Versuche von andrer Seite veriiffentlicht worden, die jedoch nicht zu 
eioheitlich reinen Substanzen gefuhrt haben, unter denen namentlich 
die  durch die Aufkllrungsarbeiten S t o c k s  eliminierten Korper PI Sr 
und Pa 8 6  figurieren. Meine Versuche haben zweifellos dargetan, daB 
auch auf diesem Wege nur PIST oder P4Slo zu erhalten sind. 

D i r e k t e s  E r h i t z e n  d e r  K o m p o n e n t e n .  
Das Seaquisulfid wnrde wie frtther gereinigt oder aber auch durch Zusatz 

von Benzol zur gesiittigten LBeung in Schwefelkohlenstoff erhalteo. 100 g 
Rohprodukt werden auf dem Wasserbade mit 140 g Schwefelkohlenstoff er- 
wsrmt, filtriert und zur erkalteten LB~ung, die bei Zimmertemperatur ge- 
wBhnlich nichta abscheidet, tropfenweise Benzol hinzugefigt. Es ist interessant 
zu beobachten, wie aue der anfangs entetehenden milchigen Triibung die 
Kystalle anschiellen und wacbsen. Die abgeschiedenen Krystalle werden ab- 
gesaugt und mit Benzol gewaschen. Bei Wiederholung der Operation erhtilt 
man ein in kaltem Schwefelkohlenstoff fast ohne Rickstand 16sliches Produkt. 

I) B. 36, 870 (19031. 
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Aus den Filtrrrten kann durch Petrolather unreineres Materid gefAllt werden. 
Auch der Schwefel wurde aus Schwefelkohlonstoff krystallisiert. 

3 g PIS3 wurden mit 1 g Schwefel gemischt, i n  einem weiten 
lteagensglase mit Petroleum ubersohichtet und im SchwefelsHurebade 
ermiirmt. Die Masse schmilzt bald (60-700) zusammen, nnd bei ca. 
160° tritt unter Blasenbildung Vereinigung ein, wobei die Mame fest 
wird. b u s  dem abgegossenen Petroleum fallt nnr  wenig aus. DRS 
mit warmem Schwelelkohlenstoff mehrmals ausgewaschene Reaktions- 
produkt wog 2 g. 

Die quantitative Analyse ergab Werte, die auf PIS, schliel3eo 
lieoen, dem noch etwas PI& anhaftete. 

PISI. Ber. P 35.6, S 64.3. 
Gef. B 37.7, 37.6, D 62.1, 62.1. 

AuDerdeni war hier bei dem Uberschud von Sesquisulfid die 
Bildung des phosphorreicheren P4 SS nicht absolut ausgeschlosseo 
(P=39.18). Zur Reinigung wurde n u n  die Reaktionsmasse i n  ge- 
schmolzeues, fast bis zum Siedepunkt erhitztes N aph  t h a l i n  einge- 
trageu. Aus der goldgelben Losung schieden sich schon bei maBigcr 
Temperrturabnahme gelbe Krystalle ron prismatischem Habitus Bus. 
Alan fugt vor dem Erstarren des Napbthalins Schwefelkoblenstoff 
hinzu, dekantiert die noch warme I&ung, filtriert dann a b  und 
extrahiert 1 Stunde lang im Soxhlet mit demselben LBsungsmittel. 
P i e  abgepreoteo, im Vakuumexsiccator abgesaugten Krystalle stimmten 
analytisch genau auf Heptasulfid. 

PIS; .  Ber. P 35.6, S 64.4. 
Gef. m 35.6, 64.2. 

So ist endlich ein Medium gefunden, das  gestattet, die hohereu 
Phosphorsulfide direkt krystallisiert zu erhalten. Das fliissige 
Naphthalin l6st Sesquisulfid und Schwefel in  grooen Mengen auf ,  
und bei 175-180O verbinden sich die beideo Komponenten, wobei sich 
meist sofort P4 S.I ausscheidet, wiihrend das leicbter losliche PI SIO 
manchmal erst beim Erkalten krystallisiert. Man erhitzt am besten 
I m K ohlen saurestrom. 

D a r s t e l l u n g  v o n  P 4 & 0  m i t  H i l f e  v o n  N a p h t h a l i n .  
2 g P,Sa werden niit 3 g Schwefel und 10 g Naphthalin zerrieben, 

im Schwefelsaurebade mf I 75--180° eine halbe Stunde lang erhitzt 
und bei ca. lOOo mit Schwefelkohlenstoff vorsicbtig ubergossen. Die 
?Japhthnlinlosung wird noch etwas warm dekantiert, der Rfickstand 
abgesaugt und 1 Stunde lang im Soxhlet mit Schwefelkohlenstoff be- 
handelt. Die Analyse stimmte auf p4&0. 

P4Slo. Ber. P 27.8, S 72.1. 
Gef. B 28.2, n 71.9. 
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DR die Ausbeute negen der nicht unbetriichtlichen LoslichJceit 
des mit Nnphthalin gemengten P4s10 gering war, ist es ratsam, d ie  
Hauptmenge des ersteren mit heiBem Benzol zu entfernen und dann 
erst Schwefelkohlenstoff zu vermenden. 

D s r s t e l l u n g  von Pas,. 
Diese Verbindung ist nun leicht re in  zugewinnen, sei es  daB man 

die theoretischen Mengenrerhaltnisse wlrhlt oder einen solchen Uber- 
schul3 von Schwefel nimmt, dal3 eigentlich Pa SS entstehen miiBte. 
In letzterem Falle bilden sich die schonsten Krystalle. Reinigung und 
Extraktion mit Schwefelkoblenstoff, in  dem P4 Sr fast unliislich ist, 
wie oben beschrieben. 

Pis,. Ber. P 35.6, S 64.3. 
Gef. D 35.7, n 63.9, (3.5g P4S3, 2.0 g Y, 12 g CloHd. 
D * 35.5, * 64.1, 
D * 35.7, D 64.3, j(3.5 )D , 2.5 )D n, 12 D )) ). 

Die Reaktionen wurden in E r l e n m e y  er-Kblbchen ausgefiihrt iind 
wiihrend der Operation trockene Kohlensiiure langsam iiber die Schmelze ge- 
leitet. Zeit des Er- 
hitzene l/s-l Stunde. Besonderes Interesse erweckt hier auch die Tatsache, 
daB die 2 letzten Analysea wiedernm deutlich fur die Nichtexistenz des PsSs 
sprechen. Wie wlr sptiter sehen werden, diirfto in den Literaturangaben an 
deseen Stelle meist Pl& substituiert merden. Die Analysen wurden mit 
Salpetershnre 1.52 spez. Gew. ansgefiihrt, welche in cler Kalte ganz langsam 
eiuwirkt. Dsnn wurde allm8hlich auf dem Tasserbade angewirrmt. Mit 
einigen Tropfen Brom ltiBt sich der LbsungsprozeB bedeutend abkfirzen. Das 
P4SlO oxydiert sich dabei am echwierigten. 

U b e r f b h r u n g  von PdSr in P4SlO. 
2.5 g P4S7, 1 g S und 15 g Naphthalin wurden auf einem Asbest- 

drahtnetz langsam bis zum Sieden erhitzt, wobei alles in Losung ging; 
die Losung nabin eine immer mehr rote Fiirbung an. Nach l/, Stunde 
la136 man im KohlensHureatrom erkalten. Gegen looo zeigen sicb 
wmzenartige Kryetallaggregate am Bodep. Entfernung des Naphthalins 
und uberscbiissigen Schwefels wie sonst. Der Kifrper scbmilzt nun 
bedeutend niedriger bei 280° (nnkorr.), und eine Phosphorbestimmung 
(get. P 28.08, ber. ftir PISIO 27.89) deutet unrweifelhaft auf das  
schwefelreichere Derivat. Die Farbe der  Schmelze war rotbraun, 
wiihrend PI S, eine gelbe Fltissigkeit liefert. 

Ale Hcizbad wurde 6i oder Schwefebiiure genommen. 

E r s a t z  d e s  N a p h t h a l i n s  d u r c h  B e n z o l  u n d  H o m o l o g e .  
Werden Sesquisulfid nnd Schwefel in Benzol einige Zeit gekocht, so 16st 

sich die beim Erkalten entstehende blige Abscheidung in Schwefelkohlenstoff 
leicht an!, was die Bildung hbherer Sulfide wohl ausschliel3t. Anders wenn 
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die Erhitzung in der Bombe bei 1800 geschieht. Es cntstehen daiin lange, 
fast farblose Nadeln vom Habitus des Heptasulfides. Angewandt wurden 
2.5g P4Ss und 1 g S. 

P4S7. Ber. P 35.6, S 64.3. 
Gef. * 35.8, 1) 64J. 

Das X y l o l  fiihrt schon ohne Uberdruck zum Ziele, wenn man als Kata- 
lysator eine kleine Menge Jod 1) zusetzt und Schwefel im Uberschusse anwender. 
1 g PIS* und 2 g S werden in heiBem Xylol gelost und am RiickfluOkiihler 
gekocht. Erst auf Zusatz einer Spur Jods zeigten sich nach einer halben 
Stunde haarforrnige Krystalle, die sich langsam vermehrten. Dieselbh wurden 
der Reitie nach mit Schwefelkohlenstoff, Benzol und Petrolather gewaschen 
und schmolzen bci 30.10 (nnkorr). Aulfallcnder Weise stimxnen mcli die 
analytischen Daten nur auf P4S7, wihrend doch eigentlich P'SIO hatte eiit- 
stehen sollen. 

P4&. Ber. P 35.6, S 64.3. 
Gef. B 35.9, N 64.2. 

Es ist demnach wohl anznnehmen, daB sich das Heptasulfid leichtw 
bildet und wegen seiner Unlijslichkeit in Xplol nicht weiter auf Schwefel 
reagieren kann. 

Das T e e r c u m o l  (Sdp. 160--170°) lost die Komponenten auch auf uiid 
liefert, Zuni Sieden erhitzt, nach kurzer Zeit. hellgelbe Ihystalle am Glasrande. 
Setzt man zur dekantierten LBsung etwas Jod, so entstehen weitere Krystxlle, 
deren Schmelzpunkt auch bei UberschuB von Schwefel auf PIST deutet. Wenn 
man clagegen Schwefel in Cumol lost und d a m  das PIS3 langsani unter 
Kochen eintrggt, so daB ersterer immer ini groSen UberschuD bleibt, dann 
cntsteht PC Slo. Danoben treten unter starker Rotfarbung Verunreinigungen 
organischer Natur auf, die durch heiacs Xylol entFernt werden konnten. Der 
orangefarbige Korper, der aus letzterem ausfillt, zersetzt sich an der Luft 
unter Xufblirheu. 

V e r s u c h c  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  P,Sj. 
Alle Experimente, um diesen in der Literatur schon als problematisch 

bezeichneten 1C6rper zu geminnen, lieferten schlieBlich immer PI ST. 3-3.5 g 
P+Sa wurden mit 1 g S und 15 g Naphthalin erhitzt, das Naphthalin m i t  
heiBem Benzol entzogen und im Soxhlet mit Schwefelkohlenstoff behandelt. 
Dns Produkt fing schon bei 2 0 0 0 .  an zu erweichen und war erst bei 295O ganz 
geschmolzen. Dasselbc wurde alsdann aus heilem Naphthalin umkrystallisiert 
und erwies sich nun als P, Sr (gef. P = 35.47, ber. 35.6). Auch aus dcn 
Filtraten war nichts anderes als Pas, zu isolieren. Ebenso verlief dcr Kom- 
binationsversuch nach der Gleichung P4 Sa + P4S7 = 2 PI SS negativ, d. h. es 
wurden die einzelnen Komponenten wieder zuriickgewonnen. 

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  e i n e s  H y p e r s u l f i d e s .  
Es wurden 2 g Sesquisulfid, 4 g Schwefel und 20 g Naphthalin erhitzt. 

PlBtzlich entsteht eine halbfeste Abscheidung, die mit Benzol ausgekocht und 

l) C. r. 138, 363. 
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1 I/, Stunden rnit Schwefelkohlenstoff extrahiert wurde. Der letztere lieferte 
Krystalle vom Schmp. 2820, deren Analyse anf P4SlO stimmte. 

P~SIO. Ber. P 27.8, S 72.1. 
Gef. B 27.9, B 71.9. 

Uer in der Hiilse verbleibende Riickstand war nicht homogen. 
Demselben konnten weitere Mengen von PIS10 entzogen werden. Ich 
will e8 noch dahingestellt lassen, ob in demselben nicht doch vielleicht 
eia neuer Reprisentant der  Phosphorsulfid-Reihe steckt. Aber bis jetzt 
haben meine ausgedehoten Versuchsreihen nur die S tockschen An- 
sichten bestiitigt. Uber Konstitution und Bildung derselben lassen 
sich eventuell folgende Schemata aufstellen. Irn Sesquisulfid ist der  
Phosphor am einfachsten 3- und der Schwefel 4-wertig anzunehmen. 
Dann kannten die Phosphoratome je 1 S addieren und schliedlich die 
3 urspriiuglichen Schwefelatome noch 3 S aufoehmen: 

S = P \  s = P >  

S I P /  s =P, ,  P /  

p J  s = P ,  S = P  

PNS S > s = s  
‘s + SI gibt , S + S3 gibt p s  

> s = s  
p;s s =Pi’ 2 S = P /  

\ 

B e r n  , Anorganisch-chemisches Laboratorium der Universitat. 

167. R. Scholl und Ohr. Seer: MnfClhrung mehrerer Phthal- 
&ureReete in aromatieche Verbindungen. 1II.l) Versuche mit 

Thianthren, Dimethyl-thianthren, Thiodiphenylamin und 
n’-Methyl-thiocupheny~. 

[Aus dcni Chemischen Institute der Techn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 1. Mai 1911.) 

1. Veranche mit Thianthren nnd Dimethyl-thianthren. 
Aus Thianthren (o-Diphenylendisulfid), Phthalszureanhydrid und 

Aluminiumchlorid entstebt schon bei der Temperatur dee siedenden 
Schwefelkohlenstoffes ein Siuregemisch, in welchem neben T h i a n -  
t h r e n  - r n o n o p h t h s l o y l s a u r e  T h i a n t h r e n  - d i p h t h a l o y l s i u r e  
enthalten ist, und man hat es durch geeignete Wahl der Temperatur- 
bedingungen in der Hand,  vorzugsweise die eine oder die andere 
Siiure zu gewinnen. 

1) 2.Mitteilung: B.44, 1091 (1911). 




