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Uber das in der deutschen Patent-
schrift Nr. 239162 als ,,P S, *
beschriebene Priparat.

Von AvrrFrep Stock und Kurr FRIEDERICI

Aus dem Anorganisch-chemischen Institut
der Technischen Hochachule Breslau.

(Eingeg. 18.8. 1912)

In friheren Mitteilungen!) war durch den cinen
von uns gezeigt worden, daf von dem Dutzend in
der Literatur beschriebener sog. Phosphorsulfide
dic Stoffe P8, (Tetraphosphortrisulfid. .,Phosphor-
sesquisulfid®), P, S; (Tetraphosphorheptasulfid) und
P,S;q {..Phosphorpentasulfid*) — und wahrxchein-
lich nurdiese drei— wirkliche Verbindungen
sind. In der Beschreibung des kiirzlich der Firma
Stahl & Nolke, A.-(i. fir Ziindwarenfabrikation in
Kausel, erteilten deutschen Patentes Nr. 239 162
(vom 11./1. 1910, KL. 78 b, Gruppe 2)2) wird die Exi-
stenz eines neuen zweiten Phosphorsulfids ,, ;8o
behauptet. welches andere Eigenschaften besitzen
soll als das altbekannte sog. ., ’hosphorpentasulfid*’.
Wir haben eine experimentelle Nachpriifung der
Angaben der genannten Patentschrift vorgenom-
men, um der Phosphorsulfidliteratur neue Unsicher-
heiten fernzuhalten. Unsere Versuclie, die iibrigens
manches fiir die Chemie der Phosphorsulfide Inter-
essante ergaben, fiihrten zu anderen als den in der
Patentschrift gezogenen Schliissen. — Tin folgenden
bezeichne P,S,, immer das rlte ,,Phosphorpenta-
sulfid®, ,,P.S,o'* die in der Patentschrift beschrie-
bene (auch dort nicht besonders benannte) Substanz.

Die Patentschrift sagt (S. 1), ,.daB sich durch
Anlagerung von Schwefel an Phosphorsesquisulfid,
P,S,, neue Schwefelphosphide bilden, welche, mit
den bekannten Phosphorschwefelverbindungen ver-
glichen, ganz anderc chemische und physikalische
Eigenschaften aufweisen. Diese neuen ,,Verbin-
dungen‘‘ sollen nach dem Patentanspruch entstehen,
wenn ..Phosphorsesquisulfid mit Schwefel gemischt
und dann mit einem Losungsmittel behandelt oder
zusamnengeschmolzen wird, und zur Herstellung
giftfreier Ziindmassen verwendet werden. Auf S. 3
der Patentschrift wird abweichend von der eben
zitierten Angabe der S, 1. besonders hervorgehoben,
daB8 sich aus P,S; und Schwefel ..PS),‘, aber
keine anderen ncuen . Verbindungen' bhilden.
Hier soll daher nur das vermeintliche ., Py, be-
riicksichtigt werden.

Man stellt P S, nach der Patentbeschrei-
bung dar, indeni man ein Molekulargewicht P Sg
mit sieben Atomgewichten NSchwefel nischt, die
Mischung mit Schwefelkohlenstoff behandelt und
die entstehende Lisung eindunsten lilt oder mit
Benzin fillt. . P¢S,,* soll sich als gelber Kuchen
oder in Form hexagonaler Tafeln abscheiden. Uber
die Eigenschaften des ., P (8,"* wird, als Bewcis fiir
die Einheitlichkeit und Neuheit der Substanz, ge-
sagt, dall es bei 52° sintere und schmelze (¥. des
P ¢S, ca. 170°, des Schwefels 115° bzw. 120°), daB
es mit Natronlauge keine H.S-Entwickiung, son-
demn eine gelbe Losung gebe, wihrend P S, nach
der Gleichung

1) Vgl Ber. 1905 und 1908—1010.
2) Vgl. diese Z. 24, 2282 (19011) u.
Zentraibl. 1911, II, 1503.

h 1012

Chem.

P.Ss + 9 NaOH = 3 Na3PO; 4+ 3 H,S + PH,
reagiere, daB es sich leicht in Schwefelkohlenstoff
lése (P4S,, ist schwerldslich), daB es sich nicht wie
P.S; an der Luft achon unterhalb 100° entziinde
u. a. m. Erhitze man die Schmelze bis auf 130°,
so erstarre sie, indem sich ,,P S,,' in Phosphor-
pentasulfid, P S;, (in der Patentschrift als P.S,
formuliert), verwandle. Einige Analysen der mit
Schwefelkohlenstoff erhaltenen Priparate stimmen
ziemlich genau auf die Formel 1°,S;,. Der Pa-
tentschrift ist eine Tabelle beigefiigt, in welcher die
Eigenschaften (Auswehen, Sinter- und Schmelz-
punkt, Reaktion mit Natronlauge, Verhalten beim
Erhitzen an der Luft auf 100°) der aus P S; mit
verschiedenen Mengen Schwefel erhaltenen Pri-
parate zusammengestellt sind.

Unsere Untersuchungenergaben,
daBdas vermeintliche (PS keine
einheitliche Substanz, sondern
héchst wahrscheinlich nur ein Ge-
misch von PS; mit Schwefelint,

Reines P;S, und reiner Schwefel wurden im
Verhiiltnis P8, + 78 gemischt und in Schwefel-
kohlenstoff gelost. Die Losung wurde dann bei
LuftabschluB eingedampft. Das hinterblei-
bende DProdukt, dessen Bruttozusammensetzung
der Formel P,S,, entsprach, diente zu den folgen-
den Versuchen.

Die Schmelzkonstanten3d) waren etwa
42—50—52°. Die Bestimmung des Schmelz.
punktes inachte Schwierigkeiten; die Schmelze
blieb, obwohl die Substanz in evakuierte Rohrchen
eingesclimolzen war, triib. Beim héheren Erhitzen
ging sie, wie es in der Patentachrift beschrieben ist,
in Phosphorpentasulfid iiber: die Pridparate schaum-
ten bei etwa 130° etwas auf, erstarrten alsbald und
verfliissigten sich crst wieder gegen 270°. Die Um-
wandlung verlduft schon bei 160° unter Warme-
entwicklung rasch fast quantitativ: 7 g ,,Pg8,,"
wurden im evakuierten Rohr auf 160° im Schwefel-
sdurebad erhitzt und alsbeld wieder abgekiihlt;
aus dem Rohprodukt lieBen sich durch einmalige
Extraktion mit Schwefelkohlenstoff in dem frither
beschriebenen Apparats) 5,5 g fast reinen Phos-
phorpentasulfids  isolieren  (Schmelzkonstanten
{korr.]: 277—279—281°; als Schmelzkonstanten
des cinmal umkrystallisierten Sulfids waren friiher
[Ber. 43, 1225 (1910)] 276—278—284° gefunden
worden. In Anbetracht des schnellen Uberganges
in P8,, bei 130° muB es auffallen, daB sich das ge-
schmolzene ,. P, S,,'‘ bei niedrigeren Temperaturen
auch in lingerer Zeit nicht nennenswert verindert:
nachdem die Schmelze 8 Stunden bei 70° gehalten
worden war, hatten die Schmelzkonstanten noch
fast genau den alten Wert. Diesclben Zahlen findet
man iibrigens bei der Untersuchung mechanischer,
nicht zuvor in Schwefelkohlenstoff gelGster Germische
von PyS; + 7 8. Das geschmolzene ,, P(8,;,* bildet.
nach dem Erkaiten zunichst eine schiierige Masse,

3) Das heifie die drei Temperaturen des ersten
Feuchtwerdens, des deutlichen Sinterns, des voll-
stindigen Schmelzens. Aus den Schmelzkonstanten
ergeben sich (vgl. Stock, Ber. 4%, 2067 [1809])
weitergehende Schliisse auf dic Einheitlichkeit und
Reinhcit der -Substanzen als aus dem ,,Schmelz.
punkt‘ allein.

1) Ber. 43, 154 (1910).
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welche erst in einigen Tagen erstarrt. Schon dieses
Verhalten beweist, daBl hier keine einheitliche Ver-
bindung, sondern ein Gemisch vorliegt. DaB dieses
Gemisch anndhernd die Zusammensetzung des
Eutektikums haben muB, zeigt die kleine,
sich nur {iber etwa 10° erstreckende Ausdehnung
des Schmelzintervalls. Im Einklang hiermit steht,
daf} die in der Tabelle der Patentschrift angefiihrten
Sinterpunkte der anders als ,.P¢S),'‘ zusammen-
gesetzten Mischungen von P4S, und S (entsprechend
den Bruttoformeln P,S;, P,S; usw. bis P,S,,)
sdmtlich bei 40° bis 50° liegen. Das Auftreten
einer Verbindung macht sich in der Regel
durch ein auffallendes Maximum der Sinter-
punkte bemerkbars).

Zu dem gleichen SchiuB}, dafi ,, 7,8, nur ein
Gemisch ist, fiihrtedie fraktionierte Kry-
stallisation des Priparates. Lst man,, PS8,
in Schwefelkohlenstoff und bringt die Losung, mit
oder ohne Zusatz von Yliissigkeiten, welche die
Losiichkeit verkleinern, wie z. B. Benzin, durch
vorsichtiges Konzentrieren bei Luftabschlull zur
Krystallisation, so scheidet sich zundchst reiner
Schwefel in den bekannten Doppelpyramiden aus.
Bei weiterer Konzentration schlieBt der ausfallende
Schwefel allmahlich steigende Mengen Phosphor-
sulfid ein, indem gleichzeitig die Krystalle bzw.
Krystallaggregate ihren Habitus andern und mehr
tafelformig werden. Das sind offenbar die sechs-
seitigen Tafeln, welche . die Patentschrift dem
Py8,0" zuschreibt. Nach dem vollstindigen Ver-
dunsten des Loésungsmittels bildet der Riickstand
eine zihe, langsam krystallinisch erstarrende Masse.
Die fraktionierte Krystallisation macht, besonders
wenn nur Schwefelkohlenstoff als Ldsungsmittel
benutzt wird, wegen der grofen und voneinander
wenig abweichenden Légslichkeiten des PyS; und
des Schwefels einige Schwierigkeiten. Auch durch
Behandeln des festen ,, P(S;,'" mit zur vollstandigen
Losung nicht hinreichenden Mengen Lésungsmittel
haben wir den Schwefel isolieren kénnen. Von
vielen Versuchen sei hier nur einer angefiihrt: 9 g
2 PyS10" wurden mit 200 g Benzol bei Zimmertem-
peratur 12 Stunden geschiittelt; es blieben etwa
0,7 ¢ reiner Schwefel (Schmelzkonstanten: 110—
115—-119°; mit winzigen Spuren Phosphor) zuriick.
Das Filtrat lieB beim Abkiihlen 1.4 g schon ausge-
bildeter, aber. getriibter Krystalle von unreinem
Schwefel (49—53—85°; 6.19, P) ausfallen. Weitere
mit dem Original-,, P,8,, von Stahl & Nolke er-
haltene Zahlen werden spiter angefiihrt werden.

Das chemische Verhalten des
P38y I8t so, wie es bei einem Gemisch von
P,S; und Schwefel erwartet werden muf.
R-eines PS, entziindet sich an der Luft bei Was-
serbadtemperatur. -‘Durch Beimengung von Schwe-
fel wird die Entflammungstemperatur erhéht, so
daB schon ein Gemisch ,,P,S; 4 1 8“ bei 100°
nicht mehr Feuer fingt. Man darf daher ans der
Nichtentflammbarkeit des ,, P8, bei 100° nicht
folgern, daB ,, P,8,,* von P,S; frei sei. Die Patent-
schrift verweist darauf, daB8 sich P8, mit Natron-
lauge nach der Gleichung

P,S; 4+ 9 NaOH = 3 Na;PO; + 3 H,S 4 PH,
zersetze, daf} sich aber ,,P,S,," ohne Gasentwick-

5) Ber. 42, 2059 (1909).

lung mit gelber Farbe lsse. Die Zersetzung von
P,S; durch Natronlauge ist aber nicht so einfach,
wie es die Gleichung angibté). P,S; 16st sich in
Natronlauge zunichst niit rotgelber Farbe auf; die
Losung entfirbt sich dann, schnell in der Hitze,
unter Entwicklung eines Gemisches von Wasser-
stoff mit w e nig Phosphin. Augenscheinlich spie-
len sich dabei recht verwickelte Reaktionen ab.
Diese verlaufen anders, wenn man P,S, statt mit
Natronlauge mit der gelben Lésung behandelt,
welche beim Auflésen von Schwefel in Natronlauge
entsteht. Dann bleibt namlich die Gasentwicklung
aus, und es entweicht, je nach Konzentration und
Temperatur der Lauge, kein oder nur ganz we -
nig Phosphin. Wir lielen 0,4 g ,,P_ S, mit Na-
tronlauge verschiedener Stirke und zum Vergleich
0,2 g P,S; mit Laugen reagieren, in denen zuvor
0,2 g Schwefel aufgelst waren?): die Erscheinungen
waren in beiden Féllen genau dieselben. — In der
Patentschrift wird hervorgehoben, dafl die Gase,
welche die Losung von PyS; in Natronlauge abgibt,
ein mit Silbernitratlsung getrinktes Papier sofort
schwirzen, wihrend diese Reaktion beim ,,PyS,,*
ausbleibt. Augenscheinlich wird (S. 1) die Schwiir-
zung auf die Schwefelwasserstoffentwicklung zu-
riickgefithrt. In Wirklichkeit diirfte sie mehr durch
den Phosphorwasserstoff verursacht werden. wel-
cher beim P,S;, nicht aber beim ,, P4S;,* entsteht.

Den letzten Zweifel, ob das ,,P4S,," nicht
vielleicht doch eine neue Verbindun g sej, zer-
streuten Molekulargewichtsbestim-
mun gen, welche wirnachder Landsberger-
schen Siedemethode mit Schwefelkohlenstofflgsun-
gen von P,S,; und Schwefel im Riib erschen Ap-
parat vornahmen. Die berechneten Molekularge-
wichte sind 220 fiir P,S;, 256 fiir Schwefel (Sg),
444 fiir P,S;,. Wenn sich P,S, und Schwefel zu
P;S;, verbinden, miillten beim Zusatz von mehr
und mehr Schwefel zum P,S; stark, namlich bis
444 ansteigende Molekulargewichte gefnnden wer-

den. Wir erhielten folgende Zahlen:
Gefund.  Berechn.
Préparat Molekular- Molekular- Differenz
Gewicht  Gewicht
I.Sg. . . . ... 263 256 + 7
2. PS;. . oL L. 239 220 +19
3. P,Sg+1S. .. 239 224 +15
4. PS8, + 28, 00 241 227 =14
5 PSS, -3S. .. 239 230 49
6. P,S;, +48. . . 244 . 232 412
7.P,S;+58. . . 249 234 +15
8. PSS, +65. . . 249 235 -+ 14
9. P,S; +78. . . 252 237 +15
10. PS; +78. . . 254 237 =17

Alle Bestimmungen wurden unter denselben
Umstinden, mit Losungen von etwa gleicher Kon-
zentration (6—79,), ausgefithrt. Bei 3. bis 9. ver-
wendeten wir Gemische der entsprechenden Mengen
P,S; und Schwefel, bei 10. das auch sonst benutzte
»PyS10'. Wiedie Tabelle zeigt, erhoht der Schwefel-
zusatz das Molekulargewicht nur unbedeutend: die
gefundenen Werte liegen zwischen den Molekular-

6) Vgl. Stock und Rudolph, Ber. 43,
156 (1910).

7) PySy + 78 = Py8,0: P¢Sg und 7 S haben
fast gleiches Gewicht.
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gewichten des P;S; und des Schwefels und ent-
rprechen innerhalb der Versuchsfehler genau den
in Spalte 3 zusammengesteliten, unter der Annahme
berechneten, dafl P,Sy und Schwefel nebeneinander
unverbunden in der Losung vorhanden sind.
Die Zahlen beweisen, daB sich das mittlere Moleku-
largewicht mit der Schwefelmenge langsam ver -
griBert und daB somit auch die Entstehung
eine< richtigen Phosphor pentasulfids, P,S;,
(Molekulargewicht 222) ala auageschlossen gelten
nid.

Ohen erwithnten wir, da8 wir die Herstellung
und Verarbeitung der . P8y, -Losungen bei L u f t.
abechluB vornahmen,  Diese VorsichtamaB.
“ceelist notwendig. weil PSS, in Losung auBer-
ardentlich leicht Sauerstofi auf-
nimmt ., eine hisher unbekannte Tatsache, auf
welche wir bei spiiterer (iclegenheit ausfiihrlich zu-
rickkommen werden  Wiihrend reines trocke -
ne s PS8y sich aunch nach monatelangem Liegen
an freier Luft nicht veriindert8), trithen sich seine
L axungen. sobald sic mit Sauerstoff oder Luft
in Bertibrung kommen, und scheiden eine in den
Lio<ungsmitteln dex /N, unlésliche weillliche Sub-
~tanz { Brottoformel: etwa P,8;0,) ab. Die voll-
stindige Oxydation des PS8, erfordert sehr
fanee Zeit. Das unlisliche Oxvdationsprodukt bil-
det sich auch beim Kindampfen von P;S;-
Losungen an der Luft. Dnaher 108t sich so darge-
<telltes P,N; niemals wieder klar auf. Will man
also ganz reines PyS; herstellen, sv
mull der Sauerstoff vollstiandig
ausgeschlossen werden,bigsdasPri-
parat frockenist. Mit Schwefel ver-
<etzte Lisungen von 1’8, oxydicren sich schwe-
rer als die reinen Losungen. In letzteren (Losungs-
mittel: Schwefelkohlenstoff; P,8,-Gehalt: 59)) er-
rengte Nauerstoff fast augenblicklich einen
Niederschlag, in einer Lisung, welche anf ein Mol
P50 ein Grammatom Sehwefel enthielt, erst nach
dreiviertel Stunden, in einer Losung mit 4 (Gramm-
atomen Schwefel erat nach mehireren Stunden, wih-
rend in ciner mit 7 (irannnatomen Schwefel ver-
setzten Loisung (Bruttozusammensetzung des Ge-
losten: P48,q) auch nach 48 Stunden nochi nichts
ausfiel. Diese Beobachtungen deuten wolhl darauf
hin, daf} die Oxydation mit einer durch die Schwe-
tefkonzentration zu beeintlussenden Spaltung des
ISy zusammenhangt. Sehr konzentrierte
P8y -Losungen, wie sie 2. R. beim Eintrocknen
«ntatehen. oxvdieren wich iibrigens ebenfalls. Auch
der Verdampfunguriic kst and nimmt, nsolange
er noch schmierig iat, Sauerstoff auf und biBt dabei

Schwefelkohlenstoffloslichkeit  teilweise ein.
Den bisher beschriebenen Versuchen mit dem
van uns xelbst nach den Angaben der Patentschrift
dargesteliten . P S, schiomsen wir noch einige
weitere mit einem uns von der Firma Stahl & Nolke
liechenswiirdigerweise iiberlassenen Priiparat an und
konnten daran im wesentlichen alle vorher gemach-
ten Beobachtungen bestitigen.

Das Priiparat enthielt 24,6°, P und 73,89 8,
wibrend sich fir P8, 2790, P und 72.1°) S be-

~eine

*) Es weist nur vom Feuchtigkeitsgehalt der
Atmosphire abhingende Gewichtssehwankun.
“on von cinigen Zehnteln Prozent auf.

rechnen®). Es =interte bei etwa 45° blieb aber
auch bei héherer Temperatur ganz triib. Beim Be-
handeln mit Schwefelkohlenstoff hinterlieB es etwa
7% Unladsliches {Gehalt an P: 33,59, an S: 44,89%,),
groBtenteils offenbar das Oxydationsprudukt des
P,8S,. daneben etwas kohlige und kieselige Bestand-
teile. Wurde die Schwefelkohlenstoffiosung an der
Luft zur Trockne eingedampft, so trat eine teilweise
Oxydation des Riickstandes ein, von dem sich her-
nach etwa 89 nicht mehr in Schwecfelkohlenstoff
losten. Dagegen blieb das unter Luftab-
schluB eingetrorknete Produkt vollkommen
schwefelkohlenstoffloslich. Seine Analyse ergab im
Mittel: 22,79, P> und 77.3°, 8. Zwei Molekularge-
wichtsbhestimnmungen lieferten die Werte 257 und
258 Beim langsamen Eindunsten der Schwefel-
kohlenstofflosung von 5 g des Praparates achieden
sich einzelne griQBere, ganz wie Schwefel ausschende
Krystelle (1) und 0.4 g eines feinea Krystallmehles
{11) aus. Schmelzkonstanten und Zusammenvetzung
waren bei I: 95—115—116°, ca. 49, P; bei II: 49
—95—111°, 850, P, 91,3°; S. Aux der Mutter-
lauge fielen unreinere flache Schwefelkrystalle
{Schm.-Konst.: 70—95—105°) aus. Bei der Fillung
der Schwefelkohlenstofflosung mit Benzol waren
deutlich neben gut ausgebildeten Schwefelpyrami-
den prismatische Nadeln von I>{8; zu erkennen.
Gegen Natronlauge verhiclt sich das Praparat genau
wie das von unws dargestellte.

Das Ergebnisder von uns vorgenommenen
Priifung ist alsodahinzusammenzunfassen,
dafl das in der deutschen Patent-
sehrift Nr. 230162 ala P S;p' berchrie-
hene Pridparuat kein PSS, sondern
im wesentlichen ein Gemisclh von
P,S; mit Schwefel ist!0), welches sich —
ale Eutektikum — berimt Schmelzen annidhernd wie
eine einheitiiche Substanz verhdlt und wegen der
gleichartigen Lislichkeitaverhiltnisse seincr Be-
standteile schwinrig zu zerlegen ist. Ea handelt wich
hier um einen ahnlichen Irrtun:, wie er friither bei
der Beurteilung des ror. Phosphordisaulfi-
des (P3Sq) begangen wurdell). [A.143]

Die Nahrungsmittelchemie im Jahre
1911,

Von J. Ri‘rLe.
(Eingeg. 1./7. 1912)

Derjenige, der sich fiir Nahrungsmittelchemie
und Nahrungamitteluntersuchung und -kontrolle
interessiert oder in irgendeiner Weise titig daran
beteiligt ist, muB sich, will er dauernd auf dem
Laufenden bleiben, die Geschehnisse auf einem
weiten Ciebiete pegenwiirtig halten. Seine Aufmerk-

%) Der Unterschied erklart sich wohl dadurch,
daB bei der Herstellung r o h e 5 PS; benutzt wurde
und da} die von uns aufgefundene Oxydation des
PS8y Verluste an letzterem verursacht hat.

10) Ob ctwa nebenher in kleiner Menge Phos-
phorsulfide von andercr Zusammensetzung als
» P80 darin enthalten aind, muB dahingestellt
bleiben. lrgendeine Stiitze fiir eine solche Annahme
haben wir nicht gefunden.

1) Vgl Stack, Ber. 42, 2082 (1909).
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