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Il Einwirkung von Schwefel auf Natriummereaptid ;

von Demselben.

Der folgende Versuch hatte den Zweck, zu erforschen, ob
eine directe Anlagcrung des divalenten Schwefels an das
Natriummercaptid moglich sei, in welchem Falle alsdann durch
den Nachweis einer Verbindung
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ein positiver Beweis fir die drei-, resp. finfwerthige Natur
des Natriums erbracht wire.

Einige Vorversuche sollten zu einer bequemeren Dar-
stellungsweise des Natriummercaplids, als die gewohnliche aus
metallischen Natrium und Mercaptan ist, fihren. Es sind die
folgenden :

a) Schwefelithyl und Natriummonosulfid. — Beide Sub-
stanzen wurden in dem nach der Gleichung :

(C:H;),8 + NagS = 2 C,Hs;SNa
geforderten Gewichtsverhilinifs zusammengebracht *) und im

schwefligsaures Salz gebildet worden sein nach folgenden Gloi-

chungen :

1vf‘2N wf%N

88 TSN 4 2rb, 0., = 357 0F8 4 6PbS 4 2H,0
oder

8_ONE 4 PhyOH, = 8”0R® + 5PbS + H,0.

Da pun aber thatsdchlich diels nicht der Fall ist, so ist auch
die Voraussetzung, es habe eine theilweise Auswechslung des
Bchwefels stattgefunden, nicht richtig.
Geuther.
*) Hier, wie bei den folgenden drei Versuchen wurde der vou der
Erzeugung des Schwefelnatriums herriihrende Alkohol vor der
Einwirkung nicht aus dem Rohre ontfernt.
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verschlossenen Rohr zuerst 4 Stunden lang auf 100°, sodann
8 Stunden lang auf 180° und zuletzt npoch lingere Zeit auf
210° erhitzt. Ks ergab sich beim Oeffnen des Rohres, dafs
beide Substanzen mickt auf einander eingewirkt hatten.

b) Mercaptan und Natriumhydrosulfid. — Beide Sub-
stanzen wurden in dem aus der Gleichung :
C;H;SH -+ NaSH + 1%/ H,0 = C;H;SNa - SH, + 1!/, H,0
folgenden Gewichtsverhiltnifs zusammengebracht und im ver-
schlossenen Rohr nach einander auf 100°, 180° und 210° er-
hitzt. Beim Oeffnen des Rohres zeigte sich ein starker Druck,
das entweichende Gas war Schwefelwasserstoff. Der Inhalt
der Rohre bestand zum geringen Theil aus unzersetztem Mer-
captan, wihrend der feste Riickstand die Zusammensetzung
des Natriumhydrosulfids NaoS;H; + 3 H;O hatte.

0,4325 g Substanz gaben 1,1815 Ba8O, und 0,3676 Na&y80,.

0,3814 g » verloren beim Erhitzen 0,1258 Wasser.

Berechuet fiir Gefunden
Na.8,H,,3H;0
Na 21,7 27,5
8 38,6 37,5
H,0 32,0 38,0.

Die folgenden Gleichungen veranschaulichen die bei der
Einwirkung von Mercaptan auf Natriumhydrosulfid stattfinden-
den Vorginge :

CH,SH -+ NaSH == C,H,SNa - H,8
CsH,8Na - Oll, == C,H,ONa + H,S
C4H,0ONa -+ Off, = C,H,0H + NaOH
NzOH -4 8H, = NaSH -+ H,0
X GUSH 4+ NaSH + OH, == 8H, -+ C,H,0H -+ NaSH.
Die Endproducte der Einwirkung sind somit Schwefel-
asserstoff, Natriumhydrosulfid und Alkohol, deren Vorhan-
densein durch den Versuch auch in der That constatirt wird.
c) Schwefelithyl und Natriumhydrosulfid, sowie
d) Mercaptan wnd Natriummonosulfid sind ohne Ein-

wirkung auf einander.
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Das Natriummercaptid wurde nun, da diese Versuche
negalive Resultate ergeben hatten, durch Einwirkung von
metallischem Natrium auf Mercaptan dargestellt. Diese Dar-
stelling wurde in einem mit Riickflufskiihler in Verbindung
gesetzten Glasrohr ausgefithrt, wobei das Natrium nur in
kleinen Stickchen hinzagefiigt werden darf, weil bei An-
wendung grofserer sich dieselben mit gebildetem Natrium-
mercaptlid tberziehen und durch Verhinderung der Berithrung
des metallischen Natriums mit der Flissigkeil auch die weitere
Einwirkung unmoglich machen. Auf diese Weise wurden bei
Anwendung von 7 g Mercaptan 1,1 g Natrium in Mercaptid
verwaudelt und hierzu nach Zusatz von 10 g absolulem Al-
" kohol die sich auf 1 Mgt. Natriummercaptid berechnend:
Schwefelmenge (1,5 g) gefigt. Beim Erwirmen auf 100°
trat theilweise Losung der festen Bestandtheile ein. Der
flissige Rolreninhalt, von dem festen durch Destillation aus
dem Wasserbad im Wasserstrom gctrennt, enthielt neben
Alkohol nur Acthyldisulfid. Der feste Rickstand endlich
bestand aus Natriumpolysulfiden und einer geringen Menge
von hoheren Schwefelverbindungen des Aethyls.

Natriumtaercaptid und Schwefel vermdgen sich daher
nicht direct mit einander zu vereinigen, vielmehr zersetzen
sie sich gegenseitig, und zwar nach der Gleichung :

2C,H;:SNa + 285 = (C.H;),S: 4 NagS,.

1V. Zur Kenntni{s des Schwefelithyls;

von Demselben.

1) FEinwirkung von Schwefel auf Einfach-Schwefelitiyl.
Nach Miiller*) vereinigen sich Schwefel und Schwetel~
dthyl selbst beiin viertigigen Erhilzen auf 150° nicht. Die

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



