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111. Einwirknng von Schwefel anf Natrinmmareaptid ; 

yon Demselben. 

Der folgende Versucli hatte den Zweck, zu erforsclten, ob 
eine directe Anlagcrung dcs divalenten Schwefels an das 
Natriumrnerceptid ntiiglich sei, in welchein Falle alsdaiin durch 
den Nachweis einer Verbindung 

ein positiver Beweis fiir die drei-, resp. funfwerlhige Natur 
des Natriunis erhracht ware. 

Einige Vorversuclte sollteti zu einer bequemeren Dar- 
stellungsweise des Natriurnmercaptids, als die gewijhnliche aus 
melallischen Natriutn und Mercaptan ist, fuhren. Es sind die 
folgendcn : 

a) Schwefdathyl itnd Natriumrnonomlfid. - Beide Sub- 
staiizen wurden in dem nach tler Gleichung : 

geforderten Gewichtsverhaltnifs zusammengcbracht *) und im 
(C,H,),S + NaoS = 2C,H5SIL'a 

uhwefligrawer Salz gebildet worden sein nach folyenden Q loi- 
chnngen : 

oder 
I"=s ,v=o 
S-sNa + I'bBO,H, = SpoNa + 5PbR + H,O. 

-SNa -0Na 
Da nun nbor thatsilchlich dierv k c h t  der Fall ist, 80 ist auch 
die Voraussetzung, es hrrhe eine t.heilweise Ausmechsluog des 
Schwefels stattgefuuden, nkht richtig. 

Oeuther. 
*) IIier. wie bei dell fnlgendan drei Versuclien wurdo der von der 

Erzengung des ~chwt:folnatriums berriihrende Alkohol vor der 
Einwirkung niclit BUS dom Rohre entfemt. 
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verschlossenen Hohr zuerst 4 Stunden lang auf IOOO, sodann 
8 Strrnden lang auf i800 und zuletzt noch liingere Zeit auf 
240° erliilzl. Es ergab  sich beim Oeffnen des  Rohres, dafs 
beide Substanzen l~icht auf einander eingewirkt hatten. 

b )  Mercnptan und Natriurnhyydvouutjd. - Bcide Sub- 
stanzen wurden in derri aus  der  Gleichung : 
CPHSSIi + NaSH + i1lU HgO = CPH5SNa 4- SH, f t * Is HsO 
folgenden Gewichtsverhdtnifs zusamrnengebracht und im ver- 
schlossenen Rohr nach einander auf iO0, 1800 und N O o  er- 
hitzt. Beim Oeffnen des  Rohros zeigte sich ein s tarker  Druck, 
das  entweichende Gas w a r  Schwefelwasserstoff. D e r  Inbalt 
der  Rohre best and Zuni geringen Theil aus  unzersetztem Mer- 
captan, wbhrend dor feste Ruckstand die Zusammensetzung 
des  Natriumhydrosulfitis NaeS,Ile + 3 HzO hatte. 

0,4326 g Bubstanz gaben 1,1815 Bs80, und 0,3676 Na,SO,. 
0,5814 g ,, verlorcn beim Erhitzon 0,1258 Waeeer. 

Rereohnet fur Gefunden 
N%S,H,, 3 H,O 

Na 27,7 27,5 

S R8,5 37,5 
H*cJ 52,o 38,O. 

Die folgenden Cleichungen veranschaulichen die bei der 
Ejinwirkung yon Mcrcaptan auf Natriurnhydrosulfid stattfinden- 
den Vorgange : 

C,H,SU -+ N&H -- C,iI,,SNa -i- H,S 
CIH,SNa -t OU, = C,H,ONa -+ HIS 
CIH,ONa + OHs = C,H,OH f NaOH 

NcOii -+ 811, = Na6H $- n,O 
. -. .. - . . . . . - - . . . . . -. . . -. - . - . - - . . . - -. - __ 

B CJl&II + NaSIt + OH, == 8 8 ,  + C,R,OH -t NoBR. 
Die h lproducte  der Einwirkui~g siiid somit Schwefel- 

ilsscrstolf, Natriorrrhydrosulfid und Alkohol , deren Vorhan- 
densein durch den Versuch auch in d e r  That constatirt wird. 

c) Schwefelahyl und Natriumhydrosidjid, sowie 
d )  Jlercuptan und ~ ~ ~ ~ r i u n z ~ i ~ . o i r o . ~ u ~ d  sind ohne Ein- 

wirkung au l  einander. 
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Das Natriummercaptid wurde nun, da diese Versucbe 
negative Resultate ergeben hatter), durch Einwirkung von 
metallischem Natriurn auf Mercaptan dargestcllt. Diese Dar- 
stelliing wurde in einem rnit Ruckflufskiihler in Verbindung 
gesetzteri Glasrohr aiisgefuhrt , woliei das Nntrium nur  in  
kleinen Stackchen hinzugefiigt werden d a d ,  weil bei An- 
wendung grofserer  sich dieselhen niit gebildetern Natrium- 
mcrcaptid uberziehen uiid durch Verhiriderung der  Beriihrung 
des  metdlisclren Natritims iiiit der  Fliissigkeit auch die wei tere  
Einwirkung unrnoglicli rnachcn. Auf diese Weise wurden bei 
Anweridung von 7 g Mercaptan i,i g Natrium in Mercaytid 
verwaiidelt und Iiierzu iiach Zusatz von 10 g absolulem Al- 
kohol die sich nuf i Mgt. Natriumiriercaptid berechnendi: 
Schwefelrnerige (i ,5 g )  gefugt. Beim E r w l r m e n  auf iW0 
t ra t  theilweise Liisung der  festen Bestaiidtheile ein. Der 
flussige Hblireninhalt, von dem festen durch Destillatioii aus  
dem Wasserbad im Wasserstroin gctreiint., enthielt neberi 
Alliohol nur Acthyldisulfid. Der fcste Ruckstand eirdlich 
bestsnd aus Natriumyolgsulfiden uiid einer fieringen Menge 
von hijliereri Sclirvefelv~rbiiidurlgen dt:s Aetliyls. 

Natriuminercaptid und Schwefel veriniigen sich daher  
nicht direct mit einander zu vereinigen, vielmshr zersetzen 
sie sich gegenseitig, und m a r  nach der Gleicliung : 

2CZH5SNa $. 2 s  (C,Ilj)2S2 $. NapSZ. 

1V. Zur Kenntnif's des Schwefeliithyls; 
yon &.)anisslCen. 

i ) Einznirku iy con Sch u:efel RU f h'h fa. h - Schuwf atiitii y l .  
- . -. . -. 

Nach MU 11 e r *) vcreinigeri sich Schwefel und Sclrwefel- 
Die athyl selbst bcirri viertigigen Erliitzen auf 250° nicht. 

-.--1_-_- 

*) Journ. f. prakt. Cheinie 4, 39. 


