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mirenden Eingriffes bediirfen. So fern es mir liegt, den eminent
fosrdernden Einfluss der physikalischen Chemie auf die chemische Ge-
sammtwissenschalt zu verkennen, so wenig kann ich mich der Ausicht
anschliessen, dass sie oder, enger gefusst, die Elektrochemie an die
Stelle der anorganischen Chemie zu treten vermdchte. Die Chemie
gliedert sich eben nicht mehr wie frither in zwei, sondern in drei
Hauptzweige, die physikalische, die anorganische und die organische
Chemie. Jeder derselben umfasst ein so grosses Gebiet, dass er be-
sondere und auch besouders geschulte Vertreter braucht; solche fir
die anorganische Chemie heranzuziehen, muss eine der niichsten Auf-
giben sein, dann aber wird dieselbe auch wieder erstarken und in
die Lage kommen, erfolgreich in den Wettbewerb um Leistang und
Verdienst einzutreten.

Freiberg i. 8., den 8. Februar 1901.

58. Alfred Stock und Otto Poppenberg: Ueber die Ein-
wirkung von Schwefelwasserstoff auf Borbromid.

{1. Chem. Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangcn zm 6. Februar.)

Leitet man Schwefelwasserstoffgas in Borchlorid ein, so verfliichtigt
sich Letzteres, ohne dass die beiden Korper mit einander in Reaction
treten. Auch Erwirmen des Gemenges beider Gase bis aof 250¢
veranlasst noch nicht ihre Verbindung. Erst beim Durchleiten durch
ein dunkelrothglihendes Rohr findet eine theilweise Vereinigung statt,
und es bildet sich, stets durch wechselnde Mengen Chlorid verunrei-
nigtes, Bortrisulfid.

Ganz anders verhilt sich das Borbromid. Es reagirt, wie sich
ibrigens aus den thermochemischen Daten voraussehen liess!), bereits
in der Kilte glatt mit Schwefelwasserstoff. Bromwasserstoff geht
fort, und es bilden sich schon krystallisirte weisse Kérper. Leider
gelang es uns noch nicht, auf diesem Wege einheitliche Verbindungen
zu fassen, da der Einwirkung des Schwefelwasserstoffes durch die
Krystallisation der ganzen Masse ein Ziel gesetzt wird und daber die
entstehenden Producte stets Gemenge verschiedener Verbinduugen sind.

'} Die in Betracht kommenden Gleichungen lauten:
2 BCl3 + 3 HaS = ByS3 + 6 HCl — 31.3 cal.; dagegen
2 BBr; + 3 H,S = BsS3 + 6 HBr + 10.9 cal.
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Bessere Resultate erzielten wir, als wir den Schwefelwasserstoff
auf Losungen des Borbromids wirken liessen. Wir verwendeten Benzol
und Schwefelkohlenstoff mit gleich gutem Erfolge als Lésungsmittel.
Anfangs machte es uns grosse Schwierigkeiten, dass das Einleitungs-
robr, durch welches der Schwefelwasserstoff zugefiihrt wurde, sich
gegen Ende der Einwirkungszeit durch die gebildeten Krystalle regel-
méesig in wenigen Minuten verstopfte. Spiter vermieden wir diesen
Uebelstand mit Hiilfe des beistehend abgebildeten Apparates, der uns
vorziigliche Dienste leistete und in vielen #dhn-
Kiibler lichen Fillen zur Anwendung gelangen kann.
- Wir arbeiteten bei der Siedetemperutur des
Lasungsmittels; bei Anwendung von Schwefel-
kohlenstoff befand sich der Kolben 4 in einem
auf 500 gehaltenen Bade von concentrirter
Schwefelsiiure. Die Einrichtung des Apparates
gelbst geht aus der Zeichnung hervor. Der
durch das Robr £ in die Flissigkeit geleitete
Schwefelwasserstotf gelangt mit den Schwefel-
koblenstoffdiinpfen durch B in den IKiihler.
Bier condensirt sich der Schwefelkohlenstoff
und sammelt sich. zuriickfliessend, in dem
U-formigen Verbindungsstiick C an. Zundehst
steigt er, dem inneren Drucke im Apparat das
Gleichgewicht haltend, im rechten Schenkel
empor, bis dann der Ueberschuss aus dem
linken Schenkel in das Einleitungsrohr E stelig
hinabfliesst und jede Krystallbildung in dem-
selben verbindert. Natiirlich muss man, um
das Robr C zu verschliessen, bei Beginn des
Versuches etwas Schwefelkohlenstoff durch das
obere Ende des Kiihlers eingiessen. Auf demselben Wege ersctzt
man den verdampfenden Schwefelkohlenstoff!). Die Verlingerung
des Kinleitungsrohres E bleibt durch den Kork D verschlossen und
dient nur dazu, um bei einer doch etwa eintretenden Verstopfung des
Rohres £ mit Hiilfe eines Drabtes das Hinderniss beseitigen zu
kénnen. Als Dichtungsmittel fir den Glasschliff diente syrupdse
Phosphorséure.

Wir verarbeiteten in einer Portion etwa 50 g Borbromid. Die-
selben wurden mit dem gleichen Gewicht Schwefelkohlenstoff gemischt
und der gut getrocknete Schwefelwasserstoff langsam hindurchgeleitet.

1) Will man die Verdampfung des Schwefelkohlenstoffes im Apparat ver-
meiden, so ldsst man den zur Verwendung gelangenden Schwefelwasserstoff
zuvor eine Waschflasche mit Schwefelkohlenstoff passiren,



Zu Beginn verlassen Stréme Bromwasserstoffgases den Apparat durch
das obere mit einem Chlorcalciumrohr verbundene Kiihlerende. Nach
48-stindigem Einleiten bildete das entweichende Gas kaum noch Nebel.
Trotzdem muss man aber mit dem Durchleiten lingere Zeit fortfahren,
um das Brom vollstindig auszutreiben; nach 6 Mal 24-stiindiger Ein-
wirkung horten wir mit dem Einleiten des Schwefelwasserstoffes auf
und verdampften die Losung im Vacoum. Es hinterbleibt in theore-
tischer Ausbeute ein hibsch krystallisirter Korper von der Zusammen-
setzung B2 S3, H2S, der fir die meisten Zwecke bereits hinlinglich
rein ist und hochstens ein Procent des urspringlichen Bromides noch
enthilt. Durch einmaliges Umkrystallisiren aus Benzol oder Schwefel-
kohlenstoff erhilt man die Krystalle giinzlich frei von jeder Verun-
reinigung. .

Der neue Kérper ist, wie die unten mitgetheilten Analysen zeigen,
die der Metaborsiiure entsprechende Sulfoverbindung B:Ss, HsS.

Er krystallisirt in langen weissen Nadeln, die stark nach Schwefel-
wasserstoff riechen. Durch Wasser wird er unter Bildung von Bor-
sdure und Schwefelwasserstoff dusserst heftig zersetzt. Er 15st sich
unverindert in Benzol und Schwefelkohlenstoff und lisst sich daraus
umkrystallisiren. Ein Theil erfordert etwa 5 Theile warmen Benzols
zu seiner Losung; die Loslichkeit in Schwefelkohlenstoff ist ungefihr
die gleiche, wird aber beim Abkiihlen auf — 20 sebr gering. Gegen
die Feuchtigkeit der Luft sind die Krystalle #Ausserst empfindlich; so
kommt es, dass sie beim Wiederaufldsen stets einen unbedeutenden,
sehr leichten, flockigen Riickstand von Borsiure hinterlassen. Der
Korper gleicbt dem Bortrisulfid ) darin, dass er mit vielen organischen
Verbindungen reagirt. Auaf Alkohol wirkt er unter starker Erwir-
mung und Schwefelwasserstoffentwickelung ein, aunch mit Aether
scheint er sich, wenigstens theilweise, zu verbinden. Wir hoffen, idber
diese Reactionen spéter Niheres mittheilen zu konpen.

Wie die Metaborsiure leicht das Wasser, so giebt unsere Sulfo-
verbindung leicht ibren Schwefelwasserstoff ab. Langsam erfolgt das
beim Aufbewahren unter gew8bnlichem Drack und Temperatur,
schneller im Vacuum iiber Schwefelsiure, am raschesten beim Er-
hitzen.

Wir erwiirmten eine gréssere Menge des Kirpers i Schwefel-
sidurebade. Bei 100* begann die Schbwefelwasserstoffentwickelung
kriftig zu werden. Erhéht man die Temperatur nur allmiblich, so
findet dieser Schwefelwasserstoffverlust statt, ohne dass die Krystalle
ibre #ussere Form dndern; sie bfissen nur ihren Glanz ein und firben
sich gelblich. Der gesammte Schwefelwasserstoff entweicht auf diese
Weise unterhalb 150°; steigert man die Erhitzang bis 300° so

Y Vergl. Moissau, Compt. vend. 115, 207
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hinterbleibt reines Bortrisulfid, in Wasser vollig klar loslich (s. u. die
Aualyse). In etwas auderer Form vollzieht sich der Uebergang in
das Trisulfid, sobald man die Krystalle rasch erhitzt. Sie schmelzen
daun, der Schwefelwasserstoff entweicht in Blasen, und es bleibt
schliesslich Trisulfid als blasige, geschmolzene Masse zuriick. Das
Trisulfid ist im Gegensatze za dem Sulfhydrat in Benzol und
Schwefelkohlenstoff unlislich. Es sei hier bemerkt, dass auch schon
beim Eindampfen der Benzollosung bei 60° ein Theil der Substanz
ihren Schwefelwasserstoff abgiebt und in das unlésliche Trisulfid dber-
gelit, Ebenso bildet sich bei der Darstellung, sobald man Benzol alg
Lésungsmittel fir das Borbromid anwendet, allmihlich ein Nieder-
schlag des Trisulfids; wir empfehlen daher die Auwendung des
Schwefelkohlenstoffes, bei dem die Losung véllig klar bleibt.

Im geschlossenen Rohr erbitzt, beginnen die Krystalle vei 120°
zu schmelzen und bilden bei 135 —140° eine klare, wasserhelle I'liissig-
keit, welche beim Abkihlen zu einer weissen Krystallmasse erstarrt.
Jine Sublimation findet bis 250" im geschlossenen Rohr nicht statt.
Beim Erhitzen in offenen Gefdssen verfliichtigt sich stets eine mini-
male Menge Trisulfid mit den Schwefelwasserstoffdimpfen und setzt sich
an kiilteren Stelten in Form haarfeiner Nidelchen an. -

Zur Analyse wurde eine entsprechende Menge Substanz in einemn
langen. engen Wiigerdhrehen abgewogen. Dasselbe wurde dann nach
Kutfernung des Stopfens in einen 500 ccm Messkolben, in welchem
sich etwas Kalilauge befand, an einem Platindraht hinabgelassen.
Durch vorsichtiges Neigen des gut verschlossenen Kolbens mit dem
Roéhrchen liess man langsam Tidpfehen?der Kalilauge zur Substanz
treten und bewirkte so eine allmihliche Zersetzung derselben. Sobald
alles geldst war, warde bis zur Marke (unter Beriicksichtigung des Volams
des angewaudten Wagerdhrchens) aafgefiillt und in einzelnen Portionen
die Borsiure und der Schwefelwasserstoff bestimmt. Erstere wurde
wit Barytlésung unter Mannitzasatz ') titrirt, Letzterer it ammoniaka-
lischer Silberlosung gefdllt, das gebildete Schwefelsilber im Wasser-
stoffstrom reducirt und als metallisches Silber zar Wigung gebracht.
Diese Methode gab uns bessere Resultate als die Oxydation der al-
kalischen Losung mit Bromwasser und die Fallung als Baryumsalfat,
welche wir zuerst anwandten. Es schied sich dabei ofters Schwefel
ab, der durch kein Mittel mehr zu oxydiren war,

Zur Bestimmung des Schwefelwasserstoffes wurde eine gewogene
Probe der Krystalle im Schwefelsiurebade bis 300° erhitzt, der ent-
wickelte Schwefelwasserstoff durch einen Wasserstoffstrom verdriangt

1) Vergl. Jones, Amer. Journ. of Science 7, 147 und Stock, Compt.
rend. 130, 516. Wir haiten uns vorher iiberzengt, dass die Gegenwart von
Schwefelwasserstoff die Bortitration garnicht beeinflusst.
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und in einer ammoniakalischen Silberlésung absorbirt. Aus den
Zabhlen fiir Schwefelwassserstoff sind die unten mit aufgefithrten Werthe
fir den Gehalt an Wasserstoff berechnet. Das Material fir Analyse 1
war in Schwefelkohlenstofflésung, das fir Analyse II in Benzollésung
dargestellt worden.

Gefunden:
I einden I Berechnet far By Sy, H.S:
S 84.927 83.95 84.21 pCt.
B 14.64 14.64 14.47
H 126 Lol SR
100.17 99.90 100.00 pCt.
H,S8 21.48 22.34 2236 »

Eine Anpalyse des beim FErhitzen auf 300" zuriickbleibenden Bor-
trisulfids ergab:

Gefunden: Berachnet fiir B;Ss:
S 8Ll 81.36 pCt.
B 1875 (1864 >
99.86 100.00 pCt.

Die Laslichkeit des Sulfhydrates in Benzol ermoglichte es uns,
eine Molekulargewichtshestimmung nach der Gefrierpunktsmethode
vorzunehmen. Wir stellten, da die Substapz, wie oben erwihnt, beim
Wiederauflosen einen kleinen Riickstand von Bortrioxyd gab, eine
griossere Menge filtrirter Losung in Benzol her. Wihrend ein Theil
zur Bestimmung des Gefrierpunktes Verwendung fand, bestimmten wir
den Gehalt an Sulfoverbindung in einem anderen, der mit Natrium-
carbonatlosung ausgeschiittelt wurde. Nach dem Verdampfen des
Benzols auf dem Wasserbade wurde die Borsdure titrimetrisch be-
stimmmt. -

Eine Losung, welche 1.505 g Substanz in 100 g des Ldsungs-
mittels enthielt, ergab eine Depression von 0.518%. Es berechnet sich
daraus das Molekulargewicht 145; der Formel B;S3;, H:S kommt das
Molekulargewicht 152 zu.

Ueber einige weitere Eigenscbaften und Reactionen des neuen
Korpers werden wir spiter berichten.



