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mirenden Eingriffes bediirfen. So fern es inir liegt, den eminent 
fordernden Eitifliiss der physikslischen Chernie auf die cheinische Ge-  
sarnnitwissenschaCt zu verkennen, so wenig kann ich rnich der Ausicht 
airschliessen, ~ H S S  sie oder, enger g e t s s t ,  die Elektrochemie an die 
Srelle der nnorganischen Chemie zu treten verrriochte. Die Chemie 
gliedert sich eben nicht riiehr wie friiher in zwei, sondern in drui 
Hauptzweige, die physikalische, die auorganische und die organische 
Chernie. Jeder  derselben umfasst ein so grosses Gebiet, dass er be- 
sondere und auch besoriders geschulte Vertreter braucht ; solche fiir 
die anorgaiiische Chemie heranzuziehen, muss eine der nachsten Auf- 
g:rbeti sein, dnnn aber wird dieselbe auch &der erstarken und in 
die Lagr liommeii, erfolgreich in den Wettbewerb urn Leistung und 
Verdierist eiozutreten. 

F r e i b e r g  i. S., den 3. Februar 1901. 

56. A l f r e d  Stock  und Otto Poppenberg:  U e b e r  die Ein- 
wirkung von Schwefelwasserstoff auf Borbromid. 

[I. Chcm. In'stitut der Unirersitiit Berlin.; 
(Eiugegangcii 1u1 6. Februar.) 

Leitet mail Schwefelwasserstoffgns in Rorchlorid ein, so verfliichtigt 
sich Letzteres, ohne dass die beiden Korper init einander in Reactiou 
treten. Auch Erwiirmen des Gernenges heider Gase bis auf 250" 
veranlasst rioch riiclit ihre Verbindung. Erst beim Durchleiten durch 
ein dunkelrothqliiheiides Rolir findet eiiie theilweise Vereinigung statt, 
und es  bildet sich , stets durcli wechselnde Mengen Chlorid verunrei- 
nigfes, Rortrisulfid. 

Ganz anders verhiilt sich das  Rorbrornid. Es reagirt, wie sicb 
irbrigens aus den therrnochernischen Daten voraussehen liess I), bereits 
in der Kiilte glatt mit Schwefelwasserstoff. Bromwaswrstoff geht 
fort, und es bilden sich schon krystallisirte weiase Kiirper. Leidrr 
gelang es uns noch nicht, auf diesem Wege einheiiliche Verbindungen 
zu fassen, dn der Eiuwirkung des Schwefelwasserstoffes durch die 
Krystallisation der ganzen Mime ein Ziel gesetzt wird und daber die 
entstehenden Producte stets Gernenge verscbiedener Verbinduttgen sind. 

~ .. .~ 

:; Die in Betraclit kommenden Gleichungen lauten: 
2 BCla + 3 Has = BgS3 + 6 HCI - 31.3 cal.; dagegen 
2 BBQ + 3 H2S = BXS3 + 6 HBr + 10.9 cal. 



Ressere Resultate erzielten wir, ale wir den Schwefelwasseisloff 
auf Liisungen des Borbromids wirken liessen. Wir verwendeten Betizol 
und Schwefelknhlenstoff mit gleich gutern Erfolge als Liisungsmittel. 
Anfangs machte es uns grosse Schwierigkeiten, dass dss  Einleitung3- 
rohr , durch welches der Schwefelwasserstoff zugefiihrt wurde , sich 
gegen Ende der Einwirkungszeit durch die gebildeten Krystalle regel- 
m h i g  in wenigen Minuten verstopfte. Spater vermiedeit w i r  diesen 
Uebelstand rnit Hiilfe des beistehend abgebildeten Apparates, der U I I S  

vorziigliche Dienste leisfete und in vielen ihn-  
lichen FPllen zur Anwendung gelaiigrn kaiin. 
Wir  arbeiteten bei dcr Siedetempei .ttur d r s  
LBsungsmittels; bpi Anwendung rnn  Schwefel- 
kohlenstoff befaiid sicli der Rolben A in eiiiem 
auf 500 gehaltenen Bade von concentrirter 
Schwefelskure. Die Einrichtung des -4pparates 
selbst geht aus der Zeichnung herror. D e r  
durch das Rohr E in die Pliissigkeit geleitete 
Schwefelwssserstof gelangt rnit deli Schwcfel- 
kohleiistoffdatnpfen durch 8 i n  den KGhIer. 
Hier condensirt sich drr Schwefelkohlenstoff 
und samrnelt sich. zuriickfliessend, in  dem 
U-fijrmigen Verbindungsstiick C an. Zunaclist 
steigt er, dem iiinereii Drucke im Apparat das  
Gleichgewicht haltend, im rechten Schenkel 
empor,  bis dann der Ucberschuss aus dem 
linken Schenkel in das Einleitungsrohr E stetig 
hinabfliesst und jede Krystallbildurig ill dem- 
selben verhindert. Naturlich muss m a n ,  um 
das Rohr 6' zu verscbliesseu, bei Reginn des 
Versuches etwas Schwefelkohlenstoff durch das  

obere Ende des Kiihlers eiogiessen. Auf demselben Wege ersotzt 
man den verdampfenden Schwefelkohlenstoff I). Die Verlangeruiig 
des Einleitungsrohres E bleibt durch den Kork D verschloasen und 
dient nur dazu, urn bei eiuer docli etwa eintretendeii Verstopfung des  
Rohres mit Hiilfe eines Drabtes das  Hioderniss beseitigen zu 
kiinnen. Als Dichtungsmittel fiir den Glasschliff diente syrupose 
Phosphorsaure. 

Die- 
selben wurden mit dem gleichen Gewicht Sc6wefelkohlenstoff gemischt 
und der gut getrocknete Schwefelwasserstoff langeam hindurchgeleitet. 

') Will man die Verdampfuog des Schwefelkohlenstoffes im Apparat ver- 
meiden, so ILst man den zur Verwendang gelangcnden Schwefelwatsserdoff 
zuvor cine Waschtlasche mit  Schwefelkohlenstoff passiren. 

Wir  verarbeiteten in einer Portion etws 50 g Borbromid. 
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Zu Beginn rerlassen Strome Bromwasserstoffgases den Apparat durch 
das obere mit einem Chlorcalciumrohr rerbundene Kiihlerende. Nach 
48-stiindigem Einleiten bildete das entweichende Gas kaum noch Nebel. 
Trotzdem muss man aber mit dem Durchleiten liingere Zeit fortfahren, 
um das Brom vollstandig auszutreiben; nach 6 Ma1 24-stiindiger Ein- 
wirkung horten wir mit dem Einleiten des Schwefelwasserstoffes aiif 
und verdampften die Losung im Vacuum. Es hiriterbleibt in theore- 
tischer Ausbeute ein hiibsch krystallisirter Korper ron  der Zusammen- 
setzung BnS3, HPS, der fiir die meisten Zwecke bereits hinlibglich 
rein ist und hBcbstena ein Procent des urspriinglicheii Bromides nocb 
enthalt. Durch einmaliges Umkrystallisiren aus Benzol oder Schwefel- 
kohlenstoff erhalt man die Krystalle ganzlich frei von jeder Verun- 
reinigung. 

Der  neue Korper ist, wie die unten mitgetheilten Arialysen zeigen, 
die der Metilborsaure entsprechende Sulfoverbindung B2 SS, Ha S. 

E r  krystallisirt in langen weissen Nadeln, die stark uacb Schwefel- 
wasaerstoff riechen. Durch Wasser wird e r  unter Bildung von Bor- 
saure und Schwefelwasserstoff ausseret heftig zersetzt. Er lost sich 
unveriindert in Renzol und Schwefelkohlenstoff und lasst sich daraus 
umkrystallisiren. Ein Theil erfordert etwa 5 Theile warmen Benzols 
zu seiner Losung; die Liislichkeit in Schwefelkohlenstoff ist ungefiihr 
die gleiche, wird aber beim Abkiihlen auf - 30 " sehr gering. Gegen 
die Feuchtigkeit der Luft sind die Krystalle ausserst empfindlich; so 
kommt 88, dass sie beirn Wiederauflosen stets einen unbedeutenden, 
sehr leicbten, flockigen Riickstand von Borsiiure hinterlassen. D e r  
Korper gleicbt dem Bortrisurtid I) darin, dass e r  mit vielen organischen 
Verbindungen reagirt. Anf Alkohol wirkt er linter starker Erwar- 
mung und Schwefelwasserstoffeutwickelung eiri , auch mit Aether 
scheint e r  sich, wenigstens theilweise, zu verbinden. Wir hoffen, iiber 
diese Reactionen spiiter Naheres rnittheilen zu kiinnen. 

Wie die Metaborstiure leicht das Waaser, so giebt unsere Sulfo- 
verbindung leicht ibren Schwefelwassri stoff ab. Lnngsnm erfolgt das 
beim Aufbewahren unter gewtihnlichem Druck nod Ternperatur, 
schneller im Vacuum iiber Scbwefelsaure, am raschesten beim Er- 
hitzen. 

Wir  erwarmten eine griissere Menge des Kiirpers im Schwefel- 
siiurebade. Bei 1000 begann die Schwefelwasserstoffentwickelung 
krsftig zu werden. Erboht man die Teinperatur nur allmiihlich, SO 

findet dieser Schwefe:wasserstoffverlust statt, ohne dass die Krystalle 
ihre aussere Form andern; sie b h e n  nur ihren Glanz ein und firben 
sich gelblich. Der  gesammte Schwefelwasserstoff entweicht auf diese 
Weise unterhalb 150O; steigert man die Erhitzung bis 300°, $0 
- 

'I Vergl. M o i s s a u ,  Cmipt. rend. 115, 207 



Iiiiiterl~leibt ].cines Hortrisullid, in Wasser  vollig klar liislich ( s .  11. die 
Aiialyse). I n  etwns :iiidvr(>r F o r m  rollzielit sich de r  Uebergiing in 
d:is I'risulfid; sobnld miiii die I<rpt: i l le ~.aecli  erliitzt. Sie sclinielzrn 
d a m ,  der Schwefelwasserstoff entweicht in Blaseri, und e s  bleibt 
scldiesslirh Trisulfid als blasigr, geschiiiolzeiie Masse zuriick. Di~s  
TIisultid ist iin Gegensatze zii dem Sulfhydrat  in Henzol urid 
ScliwrfelkohlenstofT uiiliislich. Es sei hier  bernerkt, dase aucli schori 
brim Eindanipfen drr Renzolliisung bei 60" eiii Thei l  der  Siibstanz 
i h re n Sch we f'el \v asse r s t o ff n Ogit. b t 11 I id i I i d a s 11 11 1 6s 1 i ch e T ri sul fid ti ber- 
grlit. Ebenso bildet sich Lei der  Darstellung, sobald mail Renzol nls 
1,iisungsniittel fur  diis Rorbromid anwendet, allrniililii~li ein S iede r -  
sclilag des 'L'risulfids; wir empfehlen daher  d i r  Aiiwendurig des  
Xi.liwef'elkolileiistoffes, bei drin die Lnsung riillig klar bleibt. 

1111 geschliisserieii Rolrr erhitzt, beginiien die Kryatulle br i  120" 
ZII schriielzen iind bilden hei 13.5 - 140° eine klare, wasserhelle Vltissig- 
lirit, welclie bt.irii Alikiihleri zii einei, weissen Ki tnllmasse erstarrt .  
Kiiie Sublirn:itioii findet bis 250" im geschlosseiirn Rohr  nicht statt. 
I(eiiri Erliitzrii in offerieii GefSsseii rei-fliichtigt. sich stets eine mirii- 
iiinle hlenge Trivulfid mit den Schwrft.lw:isserstotfcliinipfen uiid setzt sich 
an kiilteren Stellen iii Form ha:trfeiiier Siidelclieii a n .  . 

Ziir Aoalyse wurde eiue entsprecliende Merige Substarii! in einein 
Iaiigeii. eiigrn WAgerijhrcheii abgewogrn. 1)asselbe wiirde dniiii iiac.11 
1211tferriung des  Stopfens in einen 500 ccni Messkolben, iii welcheiii 
sicli etwas Kalilauge befand, m i  eiiiem I'latindralit 1iin:tbgellusseii. 
I h r c h  vorsiclitiges Neigeii deu p i t  verschlossenen K o l l m s  i r i i t  deiii 
Riihrchen liesu mail lungsani TI iipfcl?en'der Kalilauge zur Substanz 
treten und bewirktr  so eine nllnillilirhe Zersetzuiig derselbeii. Sobnld 
:illes geltist war,  wurdr  bis zur Mlurke (linter Be1,iicksichtigiing des Voluins 
t1t.s angewniidten Wageriihrchens) iiufgefiiLIt und in eiiizelneri I'ort.ionen 
dir  I3orsiiure und der  S(:hwefelwassrrstoff bestimmt. Erstere  wurde 
rriit Jlarytliisuiig unter M:innitzus:itz I )  titrirt, Letzterer init ;irnmoni;ika- 
lischer Silberlosiiiig gefallt, d:is gelaildete Schwefelsilber in1 Wassei-  
stoffstrom reducirt uud nls metallisclirs Silber ziir W l g u n g  gebracht.  
1)iese Methode gab  uns  1)essei.e Resultnte ala die Oxydution de r  al- 
kdiscli t~ii  Liisiing rnit R1,ornwasser rind die &'#Hung als Baryumsulfat ,  
welche wir zuerst  anwandten. Es schied sicli dnbei oftere Scliwefel 
ab, de r  durch keiii Mittel mehr  zu oxydiren war. 

Zur  13estimrnung des Scliwefelwasserstoffes wurde eiiie gewogene 
I'robr der  Krystalle im Schwefelsiiurebade bis 30W erhitzt, de r  ent- 
wickeltc Schwefelwasserstotf durch einen Wasserstotfstrom rerdrangt  

I )  Ycrgl. J o n e s ,  Amer. Journ.  of Science 7, 147 nnd S t o c k ,  Compt. 
Wir hattcn uns vorher iiberzeugt, dam die Gegenwart von rend. 130, 516. 

Schwcfelwasscrstoff die Bortitration garnicht bceinflusst. 
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und in einer nrnrnoniakalischen Silberlljsung absorliirt. Aus deli 
Zalilen fiir Schwef~1w;issserstoff sind die unten rnit aufgefuhr teri Werthe 
fiir den Getinlt an Wasserstoff berechoet. Das MMateriaI fiir Analyse I 
war in Schwefelkohlenstofflosung, das fiir Analyse I1 i n  Henzolliisuxig 
dargestellt worden. 

Gefunden : 
I. 11. Berechnct ftir B:,S:, H I S :  

S 84.27 83.95 84.21 pCt. 
B 11.64 14.G4 14.47 '~ 

H 1.26 1.31 1 .::2 ~' 

HaS 21.48 21.3!1 22.:1C n 

100.17 !)9.90 100.00 p a .  

Eine Analyse des beim Erhitzen auf 300'' zuriickbleibendexi Ror- 
trisulfids ergab: 

Gefunden : Berechnet fur BJ S3 : 
S 61.11 51.36 pCt. 
B 18.75 18.64 _ _  

99.86 100.00 pct. 

Die Liislichkeit des Sulfhydrates in Renzol errn8glirhte e6 uns, 
eine Molekulnrgewicbtsbestimrnung nach der Gefrierpunktsrnethode 
vorzunehmen Wir  stellten, da die Substanz, wie oben erwahnt, beim 
Wiederaufloseii einen kleiiieri Racketand von Bortrioxyd gab, eine 
griissere Menge Gltrirter Losung in Renzol her. WBhrend ein Theil 
ZUI' Bestirnrnung des Gefrierpunktes Verwendnng fand, bestimmten wir 
den Gehalt an Sulfoverbindung in einern anderen, der rnit Natriurn- 
carbonatlosung ausgeschuttelt w u ~  de. Nach dern Verdarnpfeu des 
Benzols auf dern Wasserbnde wurde die Borsaure titrirnetrisch be- 
stinimt. 

Eine Losung, aelche 1.505 g Substanz in 100 g des Losungs- 
mittele enthielt, ergab eine Depressioii von 0.518O. Es berechnet sich 
daraus das  Molekulargewicht 145; der Forrnel B~SB,  H2S kommt das  
Mulekulargewicht 152 zu. 

Uebw einige weitere Eigenscbaften und Reactioiien des ncuen 
Korpere werden wir spiiter berichten. 


