
reicht sind, mit dern ersten verglichen. Die an sich tiefer liegenden 
Molekulargewichte lassen sich indessen mit dem extrapolierten Resultat 
der  Kurve 1 wohl vereinigen. 

Immerhin wird die Sachlage den Wunsch nach einer weiteren 
Rechtfertigung unserer Art, zu beobachten und zu folgern rege macben, 
und wir geben daher hier als Beleg die nachfolgende Gegenuberstel- 
lung einiger Messungen ahnlicher Stoffe mit Werten aus andersartigen, 
zuverllissigen Quellen, die zeigt, daB Fehler griiberer Art nnsere Ver- 
suche und Schlusse nicht falschen. DaB diese aber an ziffernmaBiger 
Genauigkeit den zitierten kryoskopischen Meesungen uberlegen und 
den Diffusionsmessungen von 0 h o l  rn mindestens gleichwertig sind, 
wird kaurn bestritten werden. 

Gef. Wert 
Amylodextrin (a) . , 22 200 
A4mylodextrin (b) . 20500 
Erythrodextrin IIa . 3000 

Achroodextrin I . . 1800 

Handelsdextrin (a) . 5000 

Rohnucker . . . . 340 
(b) . 6000 

Vergleichswert 
18000 ( L i n t n e r  und DiiIl'); 

kryoskopische Messung) 
2900 ( L i n t n e r  und Diill') 
1970 >> >> B 

n n >  
n B B  

( 0 h o I m 3; Measung der 
440 Diffueionsgeschrindiglteit) 
342 ber. 

C l a u s t h a l  i. H., Chem. Laboratorium der  Bergakademie. 

166. Alfred S t o c k  und Kurt  Friederici:  dber dae Tetra- 
phoephortrieulfld, P4 &, und ein neues Phoaphor-oxyeulfld, 
P4 & 04. (6ber die Schwefelphoephor-Verbindungen. VLII. 3) 
[Aus dem Anorganisch-chemischen Institot der Techn. Hocbschule Breslau.] 

(Eingegangen am 12. April 1913.) 
Liisungen des  in der Ziindmassen-Fabrilration verwendeten P h o s- 

p h o r s u l f i d s ,  P4S3, truben sich an der Luft, was man bisher aut 
die Einwirkung der  Luftfeuchtigkeit zuruckfuhrte. Die Richtigkeit 
dieser Erkliirung muate  angezweifelt werden, nachdem yon uns  ge- 
funden worden war, d a b  P4Sa gegen Wasser wenig empfindlich ist. 
Wir  werden hier zeigen, d a b  die Unbe3tandigkeit der P4S3-Losungen 
____ 

') C. J. L i n t n e r  und G. D u l l ,  B. 26, 2533 [1893]; 28, 1522 [1895]. 
9, Ph. Ch. 70, 378 [1910]. 
3, 7. Mitteilung: B. 4.8, 1223 [1910]. Die heutige Mitteilung ergiinzt die 

5. ( S t o c k  und R u d o l p h :  Uber das Tetraphosphortrisulfid, PI&, B. 48, 
150 [191Oj). 



durch S a u e r s t o f f - A b s o r p t i o n  veranlaBt wird, indem sich PdSd zu 
einem bis jetzt unbekannten P h o s p  h o r - o x y  s ul f  i d ,  P ~ S I O ~ ,  oxydiert. 
Zugleich berichten m ir uber einige andere das PI SS betreffende Re- 
obachtungen. 

Als Ausgangsrnaterial fur die D a r s t e l l u n g  v o n  r e i n e m  PI S I  
cmpfiehlt sich das kaufliche, ziernlich unreine Sulfid. Es la& sich in  
cler seinereeit beechriebenen Weisei durch Bebandeln mit Wasser- 
tlanipf, Aufnebmen in Schwefelkohlenstoff usw., leicht reinigen. Wah- 
rend wir fruher als Schmelzkonstanten ') des moglichst gereinigten 
Produktes 171 - 1  71.5-172.5O fandsn, bekamen wir neuerdings durch 
.4bkuhlen warm gesattigter Benzollosungen bei LuftabschluB oder durrh 
yorsichtige Sublimation im tiefen Vakuurn bei 110' P r a p a r a t e  v o m  
S c  h m e l z i n  t e  r val l  173-174.5O (korr.). 

G e g e o  T e m p e r a t u r e r h o h u n g  i s t  PI& bei Abwesenheit von 
Sauerstoff und Feuchtigkeit s e h r  b e s t a n d i g .  Selbst bei 7000 zer- 
setzt sich der  Dampf des PIS3 kaurn, wie sich ergab, als wir das  
Sulfid in einem evakuierten, zum Teil auf 700' erbitzten Quarzrohr 
debtillierten. Hierbei trat kein freier Phosphor auf. Diese Ergeb- 
oisse stehen daniit in Einklang, daB die Dampfdichte des Sulfids nach 
der 1'. Meyerscben Methode noch bei lernperaturen von 700-750'' 
d r r  Forrnel P4Sa entsprechend gefunden wird '). Das sogenannte 
Phosphorpentasulfid, PC Slo,  verhzlt sich anders: es zersetzt sich 
grofienteils, wenn es durch ein evakuiertes rotgluhendes Rohr hindurcb 
destilliert wird. 

F e s t e s  PdSa i s t  I n f t b e s t a n d i g .  An der Luft aufbewahrte 
Priiparate zeigten i m  Laufe rnehrerer Monate unregelmaBige, augen- 
scbeinlich durch Luftternperatur und -feuchtigkeit beeiofluDte G e  - 
w i c b t s s c h  w a n k u n g e n  von wenigen Zehnteln Prozent. 

L i i s u n g e n  des Sulfids, z. B. in Benzol oder Schwefelkohlenstoff, 
triiben sich dagegen an der Luft fast augenblicklich und lassen all- 
miihlich einen gelblichweiBen, sehr volurninosen Niederschlag aus- 
fallen. Dieser bleibt bei AbschluB von Luft aus und bildet sich 
rnscber beini Durchleiten vou S a u e r s t o I f  durch die Losung. Aucb 
irn letzteren Falle dauert es bei Zimrnertemperatur t a g e l a n g ,  bi.i 
d e r  g roB t e  T e i l  des urspriinglich geltisten Sulfides In das unlosliche 

1) D. h. die drei Temperaturen des ersten Feuchtwerdens, des deutlichen 
Sinterns und des vollstgndigen Schmolzens, welche Einheitlichkeit und Rein- 
heit der Substanzen bessar cbarakterisieren als der *Schmelzpunktu allein 
(vergl. S t o c k ,  B. 42, 2067 [1909]). Die A n a l y s e  ist bei den Phosphorsal- 
fiden ein sehr rnangelhaftes Kriterium fur die Reinheit. 

*) Stock  uud v. B e z o l d ,  B. 41, 659 [19OS]. 

Borichte d. D. Chem. Gesellschafk Jahrg. XXXXVI. 89 
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Oxydationsprodukt verwandelt ist. D i e  L o s u n  g enthiilt anfangs fast 
reines, spiiter durch Nebenprodukte verunreinigtes P4 SJ. 

Das  O x y d a t i o n s p r o d u k t  i s t  e i n  P h o s p h o r - o x y s u l f i d  
\ -on d e r  B r u t t o f o r m e l  P4Sa04.  Wir stellten es  folgenderms6en dar: 

Durch die Lijsung von 10 g P1S3 in 40 ccm reinem trocknen 
Schwefelkohlenstoff wird bei Zimmertemperatur 240 Stunden langsam 
rrockner, rnit Schwefelkohlenstolldampf gesiittigter Sauerstoff geleitet. 
Das  abgeschiedene Oxydationsprodukt wascht man durch Dekantieren 
und Zentrifugieren mit viel, insgesamt etwa 1 1, Schwefelkohlenstoff aue 
und hefreit es zunachst im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd, dann im 
Wasserstoffstrom von Schwefelkohlenstoff. Letzterer wird sehr hart- 
nackig festgehalten, so daB das Praparat erst nach etwa 24-stundiger 
Behandlung rnit Wasserstoff gewichtskonstant wird. R e i  a l l e  n 
d i e s e n  O p e r a t i o n e n  i s t  F e u c h t i g k e i t  aufs  s o r g f a l t i g s t e  aus-  
z u s c h l i e f i e n .  Ausbeute: ungefahr 10 g. 

Die Analpse ') zweier Priiparatc verschiedener narstellung lieferte folgende 
W erte : 

I. 44.10 und 44.210/" P: 33.89 uud 34.090/0 S. 
11. 44.17 B 44.18 n D; 33.86 * 33.91 n .. 

P4Sa04. Ber. P 43.66, S 33.83. 
Die Differenz gegen 100 ist im wesentlichen Sauerstoff. Nach der Art 

der Herstellung k6nnte die Substanz a d e r  Phosphor, Schwefel und Sauerstoff 
nur noch Kohlenstoff - aus dem als Liisiingsmittel verwendeten Schwefel- 
kohlonstoff - enthalten. Eine Verbrcnnung mit Bleichromat ergah o.5?0/0 C 
(und 0.3 O/n H), also eineri gana geringfiigigen Gehalt an Kohlenstoff, der 
a u f  den aus dem Praparat nicht ganz zu entfernenden Schwefelkohlenstoff 
zuriickzufiihren ist. Dal3 des letzteren Menge .sehr gering war, zeigte sich, 
als wir die Sobstanz im Vakuum unter Benutzung einer mit fliissiger Luft 
pckiihlten Vorlage bis zur vollstfindigen Zersetzung erhitzten. 

Wir iiberzeugten uns wiederholt, daB die beim Einleiten von Sauerstoff 
i l l  PdSa-L6sungen ausfallenden Oxydationsprodukte von .A nfang  a n  die Zu- 
sarnmensetzung P,S304 besitzen. Sie schlie5en, so laoge die Losung, auk 
aelcher sie sich bilden, noch vie1 P1S3 enthalt, kleine Mengen des letzteren eio. 

Der  neue Stoff PdSaO4 reiht sich den zwei schon bekannten 
Ybosphor-oxysulfiden P1Sa02 und P1S406 an. Er ist ein augen- 
ncheinlich nicht krystallinisches, in den gebrauchlichen Losungsrnirtrln 
unliisliches, gelblichwrifies lockeres Pulver ron der Dichte 1.96 bei 
Zimmertemperatur. In der IIitze zersetzt e r  sich : im Schmelzpuolit- 
rohrchen wird e r  bei 1500 feucht und schmilzt gegen 250° zu einer 
gnldgelben Fliissigkeit, in welcher weiBliche Teile umherschwimrnen; 

1) Ausgefbhrt durch Aufschlienen mit Salpetersiiure und Brom im Ein- 
Durch Zersetzung mit  Salpetersiiure unter gewohnlichem 

~ ~~ 

schlu5rohr bei 200O. 
Druck l i B t  sich nicht aller Schwefel in Schwefelsiiure vermaodeln. 
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im absoluten Vakuum auf 4000 erwiirmt, liefert er einen nichtfliichtigen, 
durch Wasser unter Phosphorwasserstoff- und Schwefelwasserstoff- 
Entwicklung zersetzbaren Ruckstand (etwa 1 0 O i 0  des Gewichtes) und 
ein Sublimat verschieden fluchtiger, weiD und gelb gefiirbter Stoffe, 
unter denen sich P4S3 und wahrscheinlich auch das unzersetzt subli- 
mierbare krystallinische Phosphor-oxysulfid PI SC 0 s  befinden. 

Eine Molekulargewichtsbestimrnung lie13 sich unter diesen Um- 
standen nicht vornehmen. I n  Anbetracht der weiter unten zii be- 
sprecheoden Beziehungen der Substanz zu dem Sulfid Pc S r  kann 
man wohl annehmen, da13 die MolekulargroOe der einfachen Formel 
P4 S 3  0, entspricht. 

Die auffallendste, die Reindarstellung auBerordentlich erschwerende 
Eigenschaft des PlS3 0 4  ist seine groBe Empfindlichkeit gegen W a s s e r .  
i l n  der Luft zerflieBt es mindestens so schnell wie Phosphorsiure- 
nnhydrid. In grBBeren Mengen mit kaltem Wasser in Beruhrung ge- 
bracht, entzundet es sich. Bei vorsichtigem Eintragen lost es sich i n  
Wasser unter Entstehung eines unbedeutenden gelben Ruckstandes und 
einer milchigen Triibung von Schwefel fast vollstkndig auf. Mit N a -  
t r o n l a u g e  bildet es schnell eine gelbliche Liisung, welche sich beim 
ErwHrmen unter Entwicklung phosphinhaltigen Wasserstoffs entfarbt. 

Die Oxydierbarkeit des PIS* kommt auch in der beim Schmelzen 
des  Sulfids an der Luft entstehenden Trubung zum Ausdruck. Sie 
bewirkt wohl auch die Leichtentziindlichkeit, der die Verbindung ihre  
Anwendung zu Zundmassen verdnnkt. 

Bei der Darstellung von r e i n e m  P4S3 mu13 S a u k r s t o f f  v o n  
d e n  L o s u u g e n  des letzteren d u r c h a u s  f e r n g e h a l t e n  w e r d e n .  

Vie1 schneller als durch Sauerstoff werden die P4 Ss-Losungen 
durch 0 z o  n oxydiert. Wir verwendeten als Losungsmittel trocknen 
'l'etrachlorkohlenstoff, welcher s e l  b s t  durch Ozon nicht verandert wird. 
Zur Darstellung des ozonisierten Sauerstoffs (03-Gehalt : 6-7 O/,) diente 
ein gro13er Ozonisator Y O U  S i e m e n s  L% H a l s k e .  Beim Einleiten 
des Gases in  die gesattigte Liisung spielen sich verschiedene Vorgiinge 
ab: zuniichst fallt, wie bei Anwendung von Sauerstoff, gelblichweiBes 
PA S3 0, nus; dieses geht dann in ebenfalls uulijsliche sauerstoffreichere, 
braunlich gefarbte Substanzen iiber - vortibergehend entsteht unseren 
Analysen zufolge wahrscheinlich P d  S3 01 -; zugleich aber entweicht 
allmlhlich Schwefel ale Schwefeldioxyd I), so dalj sich das Verhiiltnis 
P :  S, welches anfangs genau 4 :  3 blieb, z u  ungunsten des Schwefels 
verschiebt. 
-__- 

11 Auch eine Lobung von Schmefel i n  Tetrachlorkohlenstoff gibt mit ozon. 
behandelt Schmefeldioxyd. 

89 + 
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Halbstundiges Einleiten des Ozon-Sauerstoffs in eine Losung v m  
1 oi0  PIS3 in Tetrachlorkohlenstoff geniigt, urn das Sulfid so gut wie 
quantitativ, his auf weniger als ’I lo  O i 0  seiner urspriioglichen Menge, 
auszufkllen. Zu Anfang ist dabei eine deutliche Erwarmung zu be- 
merken. Der  zuerst sehr voluminiise Niederschlag wird spater dichter. 
E r  hklt einige Prozent Tetrllchlorkohlensto~f so fest, da13 dieser auch 
beim lrocknen des Praparats bis zur Gewichtskonstanz nicht entfernt 
werden kann. Wird das  Eioleiten des oxydierenden Gases uoter- 
brochen, wahrend noch grijflere Mengen unverandertes PC s, in der 
Losung vorhanden sind, so hat der Niederscblag annahernd die Zu- 
sammensetzung des P4S3 0,. 

Wir fanden z. B. iii einem solchen Falle darin 
41.30/0 P, 31.6010 S, 3.10,’0 C1, entsprechend 3.4O/0 CCl,. 

Nach Abrechnung des letzteren ergeben sich 
P 42.8, S 32.7. 

PISSO,. Ber. 43.6, 33.8. 
Die h o h e r  o x y d i e r t e n  Praparate i i h n e l n  in  ihrem Verhalten 

dem PIs30(.  Auch sie sind sehr bygroskopisch und erleiden beim 
Erhitzen im Vakuum eine komplizierte Zersetzung. M i t  N a t r o  o - 
l a u g e  lietern sie, i m  G e g e n s n t z  z u m  P ~ S I O I ,  eine f a r b l o s e  Ln- 
sung, welche in der Hitze k e i n  Gas eotwickelt. 

Des Oxysulfid, PI S3 0 4 ,  entspricht i n  seiner Zusammensetzuug 
dem bekannten Sulfid PI S T .  Verschiedene Ahnlichkeiten dieser beiden 
Stoffe (gleiches Verhalten gegeniiber Natronlauge, Unliislichkeit in  
Schwefelkohlenstoff, Zersetzlichkeit durch Wasser) lassen vermuten, 
daB es  als ein P I S ?  anzusehen ist, in welchem 4 Schwefelatome durcb 
Sauerstoff ersetzt sind. l h s  durch (Jzoii w e i t e  r oxydierte Priiparat 
dijrlte sicb, wie die beiden bisber bekannten Phosphor-oxysulfide, 
PZ S3 0 2  und PI s, 00 auch, votn Phosphor-peotasulfid ableiten. 

Die Analogie zwischen P ~ S ~ O I  und PIST driickt sich ferner i n  
der  von uus beobachteten Tatsache aus, daB P4S3 durch S c h w e f e l -  
aufnahme fast genau so leicht in P4S7 iibergebt wie durcb S a u e r -  
stoff-Aufnahme in P I S ~ O ~ .  Auch durch einen groIJen Uberschul3 von 
Scbwefel wird PI SI bei niedrigeren Temperaturen nur in PcST, nicht 
aber  ill das schwefelreichere PI sl0 verwandelt I). PI S7 ’) iat durch 
seine Schwerliislichkeit iu Schwefelkohlenstoff und durch seinen hohen 

I) I)ie auffnllend leichte Bildung tles P4sT dort, wo man eigentlich die 
Entstehung andercr Phosphorsulfide erwarten sollte, wurde schon mchrfach 
beohachtet (vcrgl. z . B .  Mai ,  B. 44, 1’23’2 u. 1726 [19111). 

a) Vergl. die Zusammenstellung tier Eigenschaften der Phosphorsulfide 
B. 48, 1227 [l910]. 
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Schmelzpunkt (etwa 310O) sehr leicht zu erkennen und vom PISs 
zii trennen. 

Bei Zirnmertemperatur verbinden sich PI S3 und Scbwefel weder 
in fester noch i n  gelaster Form merklicb mit einander. Erwarmt man 
ein Gemisch beider Stoffe auf 70°, so sintert es, weil die Schmelz- 
punkte der Mischungen tief liegen; eine chernische Reaktion erlolgt 
aber auch dann nur SuBerst langsain. 

Wir haben uns mit der Frnge, oh PlS3 und Schwefel bei ge- 
nohnlicher Temperatur mit einander reagieren, sehr eingehend be- 
schaftigt und daruber schon friiher berichtet ’), weil yon anderer 
Seite behauptet worden war, daB sich die Stoffe zu einem neuen, 
vom gewohnlichen Phosphor-pentnsulfid verschiedenen nP,S,oa ver- 
hinden. Wir kamen zu dem SchluB, daB dieses vermeintliche 
*PJ Sloa kein einheitlicher Stofl, sondern im wesentlichen ein Ge- 
niisch von P ~ S S  rnit Schwefel ist, welches sich - d s  Eutektikum - 
beim Schmelzen anntihernd wie eine einheitliche Substanz verhiilt und 
wegen der gleichartigen Lijslichkeitsverhaltnisse seiner Bestandteile 
schwierig zu zerlegen ist. Von unseren Beweisen fur diese Auffassung 
eei hier nur einer besprochen, der von allgemeinerem Interesse ist, 
weil er zeigt, dall P4Ss und Schwefel in Schwefelkohlenstoff beim 
Siedepunkt des letzteren mindestens grii I3 t e n  t e i l s  u n v e r b  u n d e n  
neben einander vorhanden sind. Aus den mit den1 R i i b e r s c h e n  
Apparat bestimmten Siedepunkten der Schwefelkohlenstoff-Liisuogen 
von PI S3, Schwefel und Gemischen beider berechnen sich die folgen- 
den MolekulargroBen der gelasten Stoffe: 

In LBsung: 
1 . S e  . . . . 
‘2. PlSI . . . 
3. P4S3+S . . 
4 . P , S 3 + 2 S  . 
5. P*S3+3S . 

7. P,Sa+5S . 
P. I’tSa + 6s . 
9. P,S3+7S . 

6. P , & + 4 S  . 

Molekulargewicht : 
. . . Beobachtet 263 Berechnet 256 
. . .  239 240 
. . .  239 224 
. . .  24 1 “7 
. . .  639 230 
. . .  344 232 
. . .  249 334 
. . .  249 135 
. . .  952 237 

Die bei 3. bis 9. in der letzten Spalte steheuden Molekular- 
gewichte sind unter der Annahme berechnet, daB Pass uiid Schwefel 
u n v e r b u n d e n  in der Losung sind. Die beobachteten Werte stimmen 
mit den so errechneten innerhalb der Versuchsfehler uberein. Ver- 
einigten sich Schwefel und P,Sa zu PIST (a1 = 348) oder P4Sl0 

DUber das in tler drutschen Patentschritt 
~ ~. ~ _ ~ _  

1) Z. .4ng. 25, 2201 [1912]. 
Nr. 239 162 als D P ~  SIC,G beschriebene Priparat.. 
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(M = 441), so miifhen die beobachteten Molekulargewichte mit der 
Zunahme des SchweFelgehaltes der Liisungen stark ansteigen. 

Indessen sprechen doch einzelne Tatsachen dafiir, daI3 eioe ge- 
wisse gegenseitige B e e i n f l u s s u n g  zwischen geliistem PIS3 und 
Schwefel stattfindet. Mit Schwefel rersetzte Losungen von P4 S3 in 
Schwefelkohlenstoff o x  y d i e r e n  sich langsamer als reine PhS3-LO- 
sungen. - Wahrend man aus Losungen von reinem Schwefel in 
Schwefelkohlenstoff den ersteren sehr leicht durch Schiitteln mit 
Quecksilber oder Kupfer vollig entfernen kann, macht dies Schwierig- 
keiten, sobald die Losungen aul3er Schwefel auch P,Sa enthalten I ) .  

Diese Erscheinungen bediirfen noch der Aufklarung. 
Wird ein Gemisch von PdS3 und Schwefel auf 100° oder dariiber 

erwarmt, so tritt die Realition zwischen beiden Stoffen unter Warme- 
entwicklung rasch ein. Bei gewissen Mengenverhaltnissen der Bestand- 
teile wird die zuuiichst bei etwa 50° schmelzende Mischung bei 
hoherer Temperatur wieder lest. Erhitzt man einige Gramm ungefahr 
gleicher Gewichtsteile PI 53 und Schwefel bis gegen I 30°, so steigt die 
Temperatur durch die Reaktionswarme auf etwa 3W0, uud es bildet 
sich P4SIo.  V e r h i i t e t  m a n  d i e  s t a r k e  S e l b s t e r h i t z u o g ,  indem 
man die Mischungen n u r  auf 100° bringt, so  e n t s t e h t ,  w i e  groa  
m a n  a u c h  d e n  ~ b e r s c h i i I 3  a n  S c h w e f e l  a a h l t ;  n u r  P4S7. 
Es sei bloI3 einer von vielen Versuchen angefiihrt: 

0.73 g PIS3 wurden mit der 10-fachen Gewichtsmenge Schwefel in1 eva- 
kuierten Glasrohr 20 Stunden auf 100° erhitzt. Das so erhaltene Produkt 
hinterliee iiach dem Ausziehen niit etwa 200 ccin Schwefelkohlenstoff 1.13 g 
fast reines Pq Sr (Schmelzkonstanten: 300 - 303 -3060). Theoretisch konnten 
aub den 0.73 g P4Ss 1.15 g Pas, entstehen. Das Roh-PaS7 norde aus Schwefel- 
kohlenstoff umkrystallisiert und ergab nun die Schmelzkonstanten 304-307-308O 
nnd die Analyseiiwerte 33.9 O,’O P und 64.1 O / o  S (ber. fiir PIS, :  35.6 O/O P, 
64.4°/0 S), war also rBllig rcin. Der zum husmaschen benutzte Schwefel- 
kohlenstoff hinterliel3 fast reinen Schwefel (Schmelzkonstanten: 117-1 18-118.5O) 
mit einem geringen Phosphorgehalt (0.47 O/o), der durch die L6slichkeit des 
P, Sr in SchneIelkohleiistof~ zu erkliiren war. 

E s  ist bernerkenswert, daB sich P4 S, auch aus P4 Ss und PI Slo 
bei verhaltnismaBig niedrigen Ternperaturen glatt bildet. 

Wir erhitzten 5.07 g P, S3 und 13.66 g P,Slo = 18.73 g, d. s. der Glei- 
chung 3P4Ss + 4P4St0 = 7I’+S7 entsprechende Mengen, 12 Stunden Iang auf 
140-150O. Die Reaktionswikrme bewirkte anfaugs eine Temperatursteigeruog 
von einigeo Graden. Beim Behandelu des Produktes mit Schwefelkohlenstoff 
erhielten wir  17.5 g fast reines PIS, (Schmelzkonstanten nach einmaligem 
Umkrystrllisicren: 305-307-308°). 

I) Auch das geliiste Pass  reagicrt iibrigens langsain mit Quecksilber 
und Kupfer. 



Der leichte Ubergaog von PIS* und P4S10 in PIS, wird bei der 
AufklOrung der  Konstitution der  drei Phosphorschwefel-Verbindungen 
beriicksichtigt werden miissen. Es bedarf fur die Aufetellung begriin- 
deter Konstitutionsformeln zunachst noch weiteren experimentellen 
Materiales. Die ron J. M a i  ') vorgeschlagenen Formeln erkliiren zwar 
die  Umwaodluog der drei Sulfide in eioander, sind aber rnit einigen 
aoderen Tatsachen schwerer in Einklang zu bringen, z. B. damit, daS 
P4S7 bei der Zersetzung mit Lauge Phosphin und Wasserstoff gibt. 
Dies ist nicht zu erwarten, wenn alle Phosphoratome irn P4S7 funf- 
wertig sind. 

166. Heinrich Biltz  und Ernst Topp: 
Syntheee der Parabansiiure und subetituierter Parabansiluren. 

(Eingegangen am 25. Mgrz 1913.) 

Der Abbau der Harnsaure-glykole fuhrte in  vielen Fallen zu 
P a r a b a n s a u r e n ,  was verstandlicb ist, da die Parabansawe zuerst 
als Eodprodukt einer energischen Oxgdation von Harnsiiure selbst, 
Methyl-psrabansaure in gleicher Weise aus Theobromin, und Dimethyl- 
parabansaure aus Kaffein erhslten worden siod. Zu einern nltheren 
Studiurii der Parabansiuren veranlaDten uns  Erfahrungen, die wir  
beim Abbau des Athyl-harns8uregl)kolsa) machten; hierbei wurde ein 
Stoff erhalteu, der nach Analyse und Eigenachaften zweifellos Athyl- 
parabansiure war, der aber sicher verschieden war von einer Atbyl- 
yarabansaure, die A n d r e  a s  c h 3, beschreibt. Zur Aufklltruog, ob wir 
oder A n d  r e a s c h  die wahre Atbyl-parabansaure in Hiinden hatten, 
suchten wir nach einer einwandfreien Synthese und  fanden eiue solche 
i n  der Einwirkung von O x a l y l c h l o r i d ,  das  nach S t a u d i n g e r s ' )  
Vorschrift jetzt leicht zuganglich ist, auf A t h y l - h a r n s t o f f .  D i e s e  
S y n t h e s e  w a r  v o n  a l l g e m e i n e r  B e d e u t u n g .  Wir stellten rnit 
ibr  zahlreiche der bis jetzt bekannteo und einige unbekannte Parabao- 
sauren her und verglichen die Eigenschaften der so gewonnenen I%- 
parate mit denen von auf anderem Wege gewonnenen Praparateo. 
Dahei wurde zumeist obereinstimmung rnit den alteren Angaben ge- 

l )  €3. 44, 1233 [1911]. 
4) H. B i l t z ,  13. 48, 1518 [1910]. 
3) K. Andreasch ,  B. 31, 138 [1898]. Jahresbericht der Kaiserl. Kijnigl. 

Staats-Oberrealschule im 18. Bezirke, Wien 1898, 1-28; C. 1899, 11, 805. 
') H. S t a u d i n g e r ,  B. 41, 3563 [1908]. 




