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16. Alfred Stock: Zur Kenntnis der Schwefelphosphor- 
verbindungen. 

[Experimentell beurbeitet von M a x  R u d o 1 I) b.] 
(Einpegangen am 17. Dezember 1909). 

In der vorigen Mitteilung ’) wurde darauf hiugewiesen, daR von 
allen in der Literntur beschriebenen sogenannten Phosphorsulfiden 
nur drei, namlich P c S ~ ,  PdSr und P,SS(PISIO), mit GewiWheit als 
einheitliche Verbindungen augesehen werden kiinnen. Auch bei ihnen 
weichen die Augaben iiber l?arstellung und Eigenschaften vielfach SO 

sehr vou einander ab, dafi eine Nnchprtifung, bezw. Ergiinxring er- 
forderlich war, iiber welche in dieser und weiteren demniichst fol- 
genden Verijffentlichungeu herichtet wertlen soll. Die Weiterftihrring 
der Untersncbungen iiber die Phosphorschwefelverbindungen verspricht 
nur Erfolg, wenu man sich zuniichst mit den bereits bekannten Stoffen 
aufs genaueste vertraut macht, Iim sie sicher auffinden iind aus Ge- 
mischen abscheiden zu kiinnen. 

Bei naherer Priifung stellte es sich hersus, daIj die Reindsrs te l -  
lung der drei genannten Sulfide riel groRere Schwierigkeitsn bereitet, 
als biuher angenommen wurde. Wir niul3ten unsere e r s t e  Aufgabe 
darin sehen, rationelle Methoden zur Oewinnung der Verbindungeu in  
reiner Form auszuarbeiten. 

PI S3, das phosphorreichste der bekxnuten u n d  wohl aller existie- 
renden Phosphorsulfide, hat in den letxten J:tliren als Ersatzmittel fir 
farblosen Phosphor bei der  Herstellung von Zundmassen technische 
Bedeutung gewonnen, seitdeni die Verwendiing des Phosphors in den 
meisten Staaten verboten worden ist. L e m o i u e ,  der es 1864 ent- 
deckte, bekam es beim E r w k n e n  von rotem Phosphor und Schwefel 
auf Temperaturen oberhalb 1 60O; er  krystallisierte die .Rohprodukt,e 
aus  Schwefelkohlenstoff, Phosphortrichlorid oder Phosphorsulfochlorid 
um. Ramrne  (1879) erhielt PI S3, als er  das vermeintliche Phosphor- 
disulfid, Pa Ss, mit farblosem Phosphor auf 320° erhitzte. I s a m b e r t  
(1883) gewann das Sulfid a m  f a r b l o s e m  Phosphor und Schwefel 
bei looo, indem er die explosionsnrtige Heftigkeit der Renktion durch 
Reimengen vou Sand milderte j als Reinigungsmethode diente ihni die 
Destillation. Letztere empfahl auch M a i  (1891). H e l f f  (1893) stellte 
eingeheride Versuche iiber die Teinperatur an, bei welcher roter Phos- 
phor mit Schwefel zii reagieren beginnt, und €and sie, regellos schwan- 
kend, zu 160-240O. Neben anderen Produkten entstand auch PI&,  

5. Wtteilung: Ober das Tetraphosphortrisulfld, PJ S1. 

1) Diese Berichte $2, 2062 [1909]. 
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als B e  s so  n (1896) gasforniigen Phosphor\~asserstofI auf Sulforylchlorid, 
I'hionylchlorid und PS"osii1furylclilorid einwirken liefl. S t o c k  und 
v. B e z o l d  (1908) erwarmten zur Dnrstellung des Sulfides Schwefel- 
kohlenstofflosungen von Phosphor und Schwefel auf  180O. 

Unsere neuen Untersiichiingen ergaben, darj nach diesen slimt- 
lichen Methoden kein wirklich reines P4 Sa erhalten wird. Das 
beste Kriteriurn fiir die Reinheit dcr Priiparate ist der Schrnelzpunkt; 
die Analyse lilI3t kleine Beirnengungen anderer Sulfide nicht erkennen. 
:I)er hochste, bisher fur den Schrnelzpunkt des P.Sa angegebene Wert  
ist 167O. Wir fanden I), daW miiglichst gereinigtes P4Sa erst bei 
171-171.5--172.5° schrnilzt '). A19 gar nicht einheitlich erwies sich 
das kiiiifliche, wohl einfach durch Zusnrnmenschrnelaen berechneter 
MenKen roten Phosphors iind Schwefels dargestellte Produkt: eine 
Probe (~~Phospliorsubstilliir~, K ah1 b s u n i )  schrnolz zwischen 130° und 
1500 (Zusnrnniensetzung: 55.2 O/O P, 44.2 O l e  S; herechnet fiir P,&: 

Als bequernste Darstellungsweise fur grijflere Meogeo PI & empfiehlt 
sich dns Erhitzen eines Gernisches von rotem Phosphor und Schwefel. 
1)nbei komrnt es, wie eine Reihe von Versuchen zeigte, deren Bedin- 
gungen wir systematisch obiinderten, darauf an,  dab ein erheblicher 
l b e r s c h u a  an Phosphor genommen w i d ,  und  da13 das Genienge miig- 
lichst hoch, nicht nur bis zurn Einsetzen der unter Wiirmeentwicklung 
Yerlaufenden Reaktion, sondern bis zurn kraftigen Destillieren des 
I'rodukts, erwlirnit wird. Ersteres ist notwendig, weil sich ein Teil 
des Phosphors der Keaktion entzieht, was offenbar mit der komplexen 
Natur des technischen roten Phosphors zusammenhangt '). Vervaumt 
man es, das Phosphor-Schwefel-Gemisch nach deni Eintreten der Re- 
aktion noch starker zu erhitzen , so enthalt dns Produkt auBer PC Sa 
auch andere, hiiher schnielzende Sulfide. Es war bereits in der  
4. Mitteiluog hervorgehoben worden, daI3 eich das  Gleichgewicht bei 

56.3 O l O  P, 43.7 O l "  S). 

den Realrtionen xwischen Phosphor 
denen Phosphorsulfideu selbst erst 
lich verschiebt. - Eine Spur  Jod ,  

1) Die Bestimmungen crfolgten in 

*) Die drcifache Temperaturangabe 

_____. 

f19091 beschriehcnen Apparatc. 

bei 171°, sintert deutlich bei 171.50 

und Schwefel, sowie den verschie- 
oberhalb 300° nicht mehr wesent- 
die man der Mischiing von Phos- 

dem friiher (diese Berichte 42, 2069 

bcdeutet: tlic Suhstanz wird feucht 
und schmilzt vollstii.ndig bei 172.50. 

Wegen der Vorteile, welche ciicse A r t  der Registricrung durch die drei 
BSchmelzkonstantena bietet, sei auf die 4. Mitteilung und auf die ihr voran- 
gehende Abhandlung iiber die Sinterpunktskurve (diese Berichte 48, 2059 
119091) verwiesen. Alle Temperaturwerte sind Bkorrigiertx. 

3, Vergl. Stock ant1 Gomolka ,  diese Berichte 42, 452.5 [19091. 
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phor und Schwefel zusetzt, beschleunigt den Verlauf der Reaktion; sie 
liillt sich aber BUS dem Sulfid nicbt riiehr enifernen I ) .  

Beachtet man die erwahnten VorsichtsniaBregeln, so wird der  
Scliwelel praktisch vollstandig in 1'1 S3 iibergefiilirt; das Reaktions- 
produkt bestebt nus eineni Gemenge von roteni Phosphor niit roheiii 
P, S3. Letzteres ist durc l  Ext.rnktion niit SchweEelkotilenstoSf, der es 
selir reichlich aufnimmt, und Eindaiiipfen der Losung zu isolieren und  
n i u B  noch einer Reinigoog irnterworfen werden. Fiir dieseti Zweck 
wurden bisher ausschlicBlich Krysttillisation und Uestillation beuiitzt. 
h i d e  Methoden sind dafiir wenig geeignet. Dies ergab sich, was die 
Jhstillation anbelangt, als wir r e i n s t e s ,  zaischen 171O und 172.5' 
sclimelzeudes P, S3 in einer 1~ohlendiox~d-Atiriosl)liare etwa ziir IIBIfte 
h i  Atmosphiirendruck abdestillierten. Das goldgelhe Dest.illat uiid der 
brnune Kiickst:md schmolzen beide zwiachen l63O und lMO.  WHhrrnd 
der Destillation entwicli etwns Phosphor. I)enientsprechend entliielt 
der 1iuckst:ind eiu wenig mehr Schwefel, nls dem PdS3 zukommt; dns 
1 jestillat besa0, soweit die Arialyse eiii Urt.eil darijber gestattete, (lie 
richtige %us:iiniiieusetzuiig: 

Ruckstand: P 55.8, S 44.3, 
Dcstillst: * 56.3, 44.0, 

Bcrechuet f i r  P,&: 2 56 3, )> G.7 .  
Jcdenf:ills hatten beide 'Leile gegeniiber dern Busgangsmaterial an 

lieiirheit durch die Destillation eiugebiiBt, so da13 die letztere fiir die 
Gewinnuug eines ganz reinen PrRparats nicht in Prnge kommt. Durch 
Krystallisation sind die dem rohen P4 S, beigemerigten anderen Sulfide, 
welclie i n  allen Losungsmittelu, die jenes aufnehmen, ebenfdls, jedoch 
vie1 schwerer liislich siud, nicht vollsttiudig zii entfernen. 

Uine grite Reinigungsmethode des Itohyrodukts 1aBt sich aber auf 
die l'atsache grunden , dalJ P4 S3 widerstandsfaliiger gegen Wasser ist 
itls die aoderen Phosphorsulfide; nrich durch k o c h e n d e s  Wasser wird 
es nur sehr allmiililich zersetzt. Wie wirltsani und ohne groIje Sub- 
st;inzverluste die Reitiheit des Kohsulfides durch eine Behandlung 
iriit Wasser gesteigert werden kann, lassen folgende Bersuche erkennen, 
die 311s eincr griifieren Zahl herausgegriffen siud: 

5 g Hohprodnkt vom Schrnelzintervall 150- 16'20 kochten wir eine Stuncle 
laug mit Wasscr. 13abei giugen etma verloren. Der Rest schmolz zicrii- 
licli scliarf bei lie". 

5 g Siillid vom Schmclziiitcrvall 133--160° wurden IS Stundcn lang mit 
\\':isser volt Zimniertemperatur geruhrt. Anch hier war der Schmelzpunkt 
des Unangegriffenen , dcrseii hfengc S5 o/o des Busgangsmaterials hetrug, 
etva 1700. 

I) PlSa g i h  mit Jod die Verbindung P,S~JS (vergl. Wolter ,  Cheni.- 
Ztg. 31, 640 [1907]). 



153 

10 g eines zwischen 170° und 170.50 schiiielzenden, f a s t  re inen  Sulfitls 
verloren, als sic 30 Stunden lang xuit Wasscr yon gewijhnlicher Temperatur 
geruhrt wurden, nur 0.06 g, d. 11. 0.6°/o. 

Dns rnit Wasser gereinigte Sulfid kann abfiltriert werden, zweck- 
niafiiger nber isoliert nian es durch Ausscliutteh rnit Schwefelltohlen- 
stoff, weil es so gleich voiri anhaftenden Wasser befreit wird. Wegen 
d e r  sehr grol3en Loslichkeit des PdSS in Schwefelkohlenstoff (1: 1 bei 
Zimmertemperatur) schlieben die aus einer Losuiig in diesem Medium 
entstebeuden Krystnllr stets etwas Schwefelkohlenstoff ein, welchen sie 
ers t  beim Scbnielzeu abgebeu. Ihr Schrrrelzpiinkt liegt infolgedessen 
urn einige Grade unter dernjenigeu der reinen Substanz. Man kry- 
stxllisiert ~ R S  Sulfid, will inan es ganz rein hxben, daber zum ScliluS 
noch einnial aus Uenzol urn, i n  welchern es weniger liislirh ist. 

Icli gebe nun eine von uns erprobte 

V o r s c h r i f t  z u r  D n r s t e l l u n g  d e s  r e i n e n  P ~ S S .  
Materialicn: S chw ef el (puriss. cryst., K a h l  bau ni), fein gepiilvert, 

bei looo gctrocknet. 
l t o t e r  Phospl ior ,  in Portiolicn von je 100 g 24 Stunden mit  ca. i- 

prozentiger Natronlnuge, nach Eutferrien tler Laugc 24 Stuudcn niit Wiiaaer 
gekocht, mit knltem Wasser bis ziim Verschwindcn der alkalischen Kcalr- 
tion gewrschen (Zentrifuge), iln Vakuiim nuf Tonplatten iiGer Phosphorpeot- 
oxyd getrocknct. Der Phosphor id gut verschlossen aiifzubewaliren. Pr5- 
parate, welche liingere Zoit gestaudeii habcii , miissen megcn dcr Zersetzlich- 
keit des Phosphors bei Gegenwart vcin Luft I) vor dcr Verwcndiing frisch BUS- 

gewaschen werden. 
Schwefe lkohlens tof f ,  24 Stunden mit, Chlorcalciuni und Quccksilber 

geschiittelt , destilliert. und in braunen Flaschen iiber l’hosphorpentoxyd aut- 
bcwnhrP). 

Be II z o 1, destilliert und iibcr Phosphorpcntoxyd aufgehobcn. 
Man mischt 5 Atonigemichte Phosphor mit 3 Atomgewichten Sehwefel, 

d. h. 25 O/o Phosphor mehr nls der Forinel Pa& eiitspricht (2. B. 155 g Phos- 
phor und 96 g Schwetel), sehr sorgfiiltig und briugt je 40-50 g des Geinenges 
in eineiii weiteii oEfenen Reagensglasa) unter Dariiberleiten von trocknem 
Kohlendioxyd zur Iteaktion. Es wird dazu das Glas erst in seiner ganzeii 
Ausdehnung schwnch (xuf ca. looo) vorgewirmt uod daon auf ciner Stelle am 
oberen Rilnde der Substariz mit klciuer Flamme bis zum Eintreten der Ke- 
aktion erhitzt. Sobald diese durch die ganze, dabci schmelzende Masso gc- 
gangen ist, erw&rmt mail letztere bis zum Destillieren untl liDt sie dann iru 

1) Vergl. dime Berichte 42: 4536 [1909]. 
2) Phosphorpcntoxycl ist eiu ausgezcichnetes Trockeniuittel fiir Schwcfel- 

kohlenstoff, das von lctxterem aach nicht spurenweisc aufgenommen wird. 
a) Es empfiehlt sich, eine mit Sand gefiillte Schalc unter d r s  Glas zu 

stellen, da die gcschmolzene Masse beim Springcn des Glases sofort Feuer f8ngt. 



Iiohlenrlioxydstrome erknlten. Die Schmelzkuchen werden zerklcinert und & i t  
warmcm Schwefelkoblenstoff ( N O  g auf 100 g Substane) ausgezogen. Durch 
Eintlanipfen dei. Schrncfcl~olilenstoffliisung crliillt man in  fast tlieoretisclier 
Ausbeutc robes, etwa zaischeii 1300 nnd 150° schrnelzendes Sulfid. Es a i r 0  
xepulvcrt und niit heilleni Wasrcr gcrcinigt. Man iibcrgicl3t je 100 g in eiiicrn 
I-I-Rundkolben mit. 200 ecm Wasser und leitct in dicses eint! Stuiitle lniig 
cincn kraftigcn \\'asserdnmpfstrom, so tlnB allcs iu Bewegung bleibt. Nnch 
dcni Alkiililcn dekantiert man tlic ilber Clem Siilfitl stchende Flussigkeit iniig- 
lichst vollstiintlig nntl nimmt tlns P, S3 in einem Sclicidetricliter iuit Schwcfel- 
kohlenstoff (etwa 150 g ant 100 g Rohsullid) auf. Die Lbsung, ivclcho sich 
lciclit yon tlcr wiilhigcn Schicht nnd den nngclosten Vcrunrcinigungcn tr tmnei~  
IgBt, wird 12 Stunden niit Phosphorpentoxyd geschuttelt untl zunachst :iuf 
cleni Dampfbnde bis aur 1:ildiinq von lirystnllen, tlann im Vakuum dcr Wasscr- 
strahlpumpc 1 . k  z i i r  Trockne eingednmpft. Das E i n t r o c l i n e n  darf niclit n n f  
t l t w  Ih ipfbade  gc~schehen, wcil sicli das Siilfid bei der Iioheii 'I'cmpcratur 
teilweise zcrsetxen wiirdc. 100 g Rohprodalrt lielern 98 g eiiies zaischen 1 6 9 O  
und 171.50 ~climelacndcn T'rbparutcs, welchcs noch ctwns Schwfclkohlenstoff 
ciithblt, von dcm nian es (lurch Unikrysliillisieren aus Benzol befreit. 1):izu 
tliente tins rler Ex t r a k  t , i o n s n p p a r a t ,  den (lie Fignr Fietlcrgibt. 
~ e r  5 cm weite ~ n ~ s  tles birncnftprmigen, etwa 500 ccm fasenden B 
Kolbcns :I triigt dim cingeschliffenen Ilucltllullkiihler H, an dcsscn 
Rnde mittels eiocs Drnhics dic Exfraktiondiulse C aufgehingt 
iat. Letatere bcstcht aus cinciii 10 ciii Inngcn, 4 cin wciten Glas- 
rolir, welches iibcr tlem untercn Rand e t w s  cingezogen und am 
olieren 1':ndc mit cinigcii Hiikcheri vcrsohcn ipt. Die untere off- 
riung wircl mit gclidrtctcm Fitrierpapier iiberbaiidcn. Die Hiilse 
fafir. 80- 100 p dcr uirizukrystnllisiere~i~lcn Substanx. Den rneist 
ver\vcndeteii 'Il:straktioiisliuIs~:ii aus k'iltrierpapier ist sie datlurch 
iiberlegcn, d a O  sic ihrcn Tiilinlt crkennen IiiOt, billiger ist n n r l  
nnch Ernciicrung dcs Filtrierpapicrs inimcr wieder benutzt i\-ercleii kann. Im 
Kolten A hdlt, iiinii 300 ccni Benzol in kriftigcm Sietlen. 1CO g P,Ss wertlcn 
iii e t a a  6 Stunden aus tler Iliilsc Iicrawgelijst.. Dic ;tu$ tler Bcnzoll6siing 
abgeschiedencn, glaichniiiliig kleinen lirjstalle werden uuf einer Filtcrplatte alp 
gcsnugt I) und voii den letztcn Kcstcu tlcs I&ungsmittcls durch cbcrlcitcn 
trockncn Wnsserstoffes hefreit. Dies gcseliiebt am zwct*km%Bigsten in einenl 
n u f r e c h t  s t e h e n d e n ,  iiicht zu weiten Ghsrohr und wird Eortgesetzt, so laiige 
tlcr IVasserstafE nocli Benzolgeruch anriimmt. Die Ausbcute bcti.&gt etwa 92 O:,, 
des Rohproduktes; die Kryetnlle schnirlzen hei 171 -171.5 - 172.50. 1)urt.h 
Eincngcn dcr Benzolliisang ist noch cin wrnigcr rcines l'riparat (iu Menge 
van 5 --7O!o tles rohen Salfitles) zu gcwinnen. 

Far die Hcst.iininung der Eigenscliaften des P,Sa tlientc uns in der be- 
..cliriebenen Weise gercinigtce Material. 

PIS,. Bar. I' 56.3, S 43.7. 
GcF. 2 56.6, 56.0, 43.7, 43.6. 

. . . - . . . . . -. 

I) Hicrbci ist vorsiclitig z i i  vtifalircn, damit die Substanz sich nicllt zu 
stnrlt abkilhlt untt Feuclitigkeit atis tlcr h f t  aiizieht. 
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Die Molekular formcl  des in  festem Zustaride hellgelben Suliidcs ist 
sowohl in SchwefelkohlenstofElbsung I), wie in  Dampffornia) P4 $43. 

Als S c h m e l z p u n k t  des  PIS^ warcn von den verschiedcnen Autoreii fol- 
gende Temperaturen angegeben worden: Lemoine: 14F, Ranime: IGGO, l s r m -  
b e r t :  16P, Mai: I3O-16O0, Helff: 135-161O fur das nus Schwefelkohlen- 
stoff krystallisicrtc, 165- 166" iiir das destilliertc Prodnkt. Die Schmelzkon- 
stanten dcs rc inen  PIS3 sind, wie craiihnt, 171-1'71.5--172.9'. Dnl3 kein 
vollkommen schsrfcr Schmelzpnnkt zu bcobachten ist, muB offenbar durch 
einc geringfiigige Zersetzung crklnrt werden , welclie das Snlfid bei dieser 
Temperatura) erkhrt Die Zcrsetzung ist von einer Abspaltung frcien Phos- 
phors begleitet; ein Koblendioxydstrom , melchen man durch dio etwas iiber 
den Schinelzpunkt ertritzte Substanz leitet, riecht sehr dcutlich nach Phos- 
phor. 'Darnit hangt es wohl nucli eusammen, dall die P4Sa-Schmelze in 
offencii GcFiiljrn nienials gaor klar ist. Augcnschcinlicli wird sic dwch Oxy- 
dationsprodukte des Phosphors gctrubt; in cvakuierten zugcschmolzenen R6h- 
ren schmilzl das P,S3 zu einer klaren gclben I?llssigkeit. 

Moglicherwcise zersctzt sich dse Sulfid auch schon bai gewbhnlicher 
'Temperstar langsam. Pro1)cn , welche monatelang in zogeschmolzenen Glas- 
gefallen aufbewnhrt worden, rcrlndcrteii ihre Schmelzkonstanteii ein wcnig 
(169-171-172°). Doch ist das Yielleicht auf die Spurcn Wasser zuruckzu- 
fiihren , velche auch im sorgfaltig getrockneten GIasc zurtckbleiben. Beim 
Siedepunkt (ca. 400O) zerfallt das SulEid bercits erheblich (vergl. die weiter- 
unten besprochenen Versuclie '), bei hbhcren Temperaturen noch stkrker, wie 
die Vcrringurung seiner Dampfdiclite5) beweist. 

Der  S i e d e p u n k t  des P1& bei Atinosphiirendriick ist von Le- 
m o i n e  z u  410-420°, von M:ti zu 410° (bei 1 1  mm Druck zu 230 
-240O) augegeben worden. Wir fanden ihn bei 760 rnrn Druck zu 
407-408". Wir fiilirten die Hestimrnungen mit je 10-15 g Sulfid 
aus, das wir in einem durch einen dicken Asbestmantel gegen Wiirme- 
rerluste geschiitzten Glasrobr yon 20 cm Lange und 2 cm Weite unter  
Kohlendioxyd erhitzten. Das Thermoelernent, welchev durch ein mag- 
lichst enges und diinuwandiges Glasrobrchen geschiitzt in  den Dampf 
eiotauchte, war z u w r  durch eine Bestimrnung der Siedeternperatur 
des Schwefels (445O bei 760 mm) geeicht worden. Wahrend des Ver- 
suches entwich Phosphordampf. l'rotzdem wurde bei einer Bestim- 
mung mit der schon einrnal beuutzten Substanz der gleiche Siede- 
yunkt gefunden; dagegen gab sich die Zersetzung des Sulfids durcb 
die Veranderung der Schmelzkonstauten (161-168-170° gegen 171 
-17 1 .ri-l72.5O) sehr deutlich zu erkennen. 

1) Vergl. Helff ,  Ztschr. f i r  physik. Chemie 12, 196 [1893]. 
1) S t o c k  und v. Bezold,  diese Berichte 41, 657 119081. 
3) Naturlich bereits in fester Form. 
4) Vergl. nucli M a i  und Schaf fs r ,  diese Berichte 36, 875 [1903]. 
5 )  Stock und v. Bczold,  diese Bprichte 41, 657 [1908]. 



Die D i c h t e  des PISa (nach L e m o i n e  2.1, nach I s a n i b e r t  2.0) 
bestiniinten wir bei l'i0 nach der Schwebemethode in T h o u l e t s c h e r  
Fliissigkeit (wiihrige Ilosung \-on I(a1iiimquecksilberjodid) zu 2.03, und 
zwar hatteri nus Senzol dargestellte Rrystalle und zuvor geschmolzene 
Stiicke dieselbe Dicbte. 13ei lingerer Reriihrung rcngierte das Sulfid 
mit der Liisi.ing unter Bildirng dichterer, wahrscheiulich jodhaltiger 
Su 1)s t.a nzeii . 

Uher die L o s l i c h k e i t  des P4S3 lag bisher nur eine Angabe von 
L e m  o i n  e vor, derziifolge 10 Teile Schwefelkohlenstoff bei gewohn- 
liclier l'emperntiir 6 l'eile PI Sa nufnehmen sollten. Wir  bestiiiiniten 
die Liislichkeit iu ScliwefelltohlenstofT, R e n d  und Toluol bei ver- 
schiedeiien Temperaturen. I n  der folgenden kleineu TaLelle sind die 
Gewichtteile Losuugsmittel zusamniengestellt, welche 1 Teil Pc Sa auf- 
h e n  : 

-200 0" f17O + S O o  + 111" 
Scli\\-crclkoli!cnstolF . , . 9 3.7 1.0 - - 
Bonzol - d 40 9 - 

. . . . . . . .  32 - F.:i Toluol - - 
Konzentricrtere Liisungen sind intensir gelb geflrbt. Die spektro- 

skopische Priifung einer SchweFellrolilenstoffl~siing ergab Ausliischung 
des skhtbareu Spelrtmms \-on der Mitte des Hlaus an nach der vio-  
letien Seite Ii iu.  

nnbelangt, so haben 
wir aufier der schon besprochenen Einwirkung des Wassers noch die 
Reaktion des Sulfides niit R a l i l a u g e  eingehender studiert. Nach L e -  
m o i n  e ver lhf t  sie unter Entwicklung yon RasserstofE und Phospbin 
neben Bildung von Siilfid und Hypophosphit, bezw. Thiohypophosphit, 
und es scbien die Miiglichkeit gegeben, durch Messung der dabei ent- 
stehenden Gase das P, S3 i u  bequemer Weise quant,itativ zu hestinimeu. 
Diese HoCfnung erwies sich als trugerisch ; die Reaktion ist kompli- 
ziert und von uukontrollierbaren Zufalligkeiten abhlngig. Die Ver- 
suche sollen daruni hier m c h  nur kurz beliandelt werden. 

Pein verteiltes P d  Sa reagiert mit konzentrierter Kalilauge sehr 
heftig; die Flussigkeit erwiirnit sicli s tark,  und das  massenhaft ent- 
weichende pliosphiiilinltige Gas eritziiudet sich. Auch beini Aufliiseu 
des Sulfides in  verdiinnterer Alkaliliisung werden grohe Gnsriiengen 
frei; die sich dabei bilderide gelbe bis braunrote Liisung entwickelt 
noch lange Zeit, bei Ziiuniertemperatrir etwa 14 Tage hindurch, ein 
Gemisch yon Wasserstoff und Phosphorwasserstoff (im Verhiiltnis 1 : 1 
bis 2: l ) .  Insgesamt liefert 1 g P,Sa mit Alkali im hlittel ca. 250 ccm 
eines  Gases, welches airs Wasserstoff mit 6-12 O/O Phosphin bestebt. 
SDuert man die Liisung des Pas3 in der Lauge gleich nach ihrer Her- 

. . . . . . .  
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stellung an, so bildet sich ein gelber, flockiger, im Aussehen dem 
festen Phosphorwasserstoff PI? Hs gleichender Niederschlng, der sich 
beim Stehen unter BraunfSirbung zersetzt I). hlit Lostingen, die lan- 
gere Zeit aufbewahrt wwrden, ist e r  niclit niehr zu erhalten. Dies  
deutet ebenso wie die andauernde Gasentwicklung atis der Liisuog 
darauf hin, da9 die ersten Produkte der Reaktion zwischen Alkali 
und PI Sa sehr zersetzliche Substnnzen sind, deren Isolierung betracht- 
liche Schwierigkeiten verarsachen diirfte. Vielleicht wird auf die Re- 
aktion spHter bei Versuchen ztir Aufkliirung der Konstitution des 
Y1 S, zuriickeukommen sein. Dnbei diirfte atich die interessante, von 
B e s s o n  beobacl~tete~)  Bildung des PdSa aus Phosphin und Pyrosul- 
furylchlorid, Thionylchlorid und Sulfurylchlorid gewisse Anhaltepunkte 
bieten. 

B r e s l a u ,  Technische Hochschule. 

17. Eurt H. Meger:  Ober die Additionsverbindungen 
Ketonen und Chinonen mit Sluren und Phenolen. 

von 

[hfitteil. a d. Chemisch. Laborat. d. Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 24. Dezember 1909.) 

Vor einiger Zeit 3, habe ich die Phenochinone (Chinhydrone) ver- 
glichen rnit den tiefer farbigen Additionsprodukten, welche Chinone 
und Ketone rnit Sauren und hletallchloriden geben. Die damals kurz 
angedeutete Ansicht, d a 9  beide Arten von Verbinduogen wesensver- 
wandt und Glieder e i  n e r  Gruppe von Additionsverbindungen sind, 
sol1 im Folgenden naher begriindet uod ausgefuhrt werden. 

Aliphatische Ketone scheinen, auch wenn sie in freiem Zustaode 
geflrbt sind, keine tiefer farbigen Verbindungen niit Phenolen uod 
Metallchloriden zu geben; rielmehr geben D i a c e t y l ,  T r i k e t o p e n -  
t a n ,  C a m p h e r c h i n o n  und P h o r o n  rnit Zinnchlorid in indifferenten 
Losungsmitteln gar keine oder farblose Niederschlage. 

Wahrend auch A c e t o p h  en o n nur  farblose Doppelverbindnagem 
z. B. mit Zinnchlorid liefert, bildet dns B e n z o p h e n o n  mit mancben 

I) Vielleiclit besteht ein Zusammenhang zwischen diesem Niederschlag 
und den sogenaonten Phosphomnboxyden von Mic hae l i s  nnd von Besson. 

Compt. rend. 12‘6, 467 [lass]; Ira, 884 “961; 124, 401 [1897]. 
3) Diese Berichte 48, 1149 [1909]; sowie dieso Berichte 41, 2568 [1908], 




