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Mittheilungen.

b4. Carl Hell und Pr. Orech: Ueber eine neue Verbindung
des Kohlenstoffs mit Schwefel und Brom.
(Eingegangen am 13. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor einiger Zeit1) theilte der Eine von uns Versuche mit, durch
welche eine eigenthiimliche Wirkung des Schwefelkohlenstoffs auf ein
Gemenge von Essigsiure und Brom nachgewiesen wurde. Versetzt

5 Hell und Mihlhiauscr, diese Berichte X, 2102; XI, 241.
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man némlich ein solches Gemenge mit etwas Schwefelkohlenstoff, so
bildet sich unter vorausgehender Erwirmung ein krystallinisches
Produkt. welches, wie spitere ) Versuche gezeigt hatten, ans Essig-
sidure, Brom und Bromwasserstoff bestand, und das sich daler auch
immer bildete, wenn Brom und Essigsiure mit Bromwasserstoff zu-
sammentrafen. Die erste Einwirkung des Schwefelkohlenstoffs musste
daher darin bestehen, dass sich auf eine damals noch unerklirliche
Weise Bromwasserstoff bildete, der dann erst in seeundirer Reaction
diec Bildung des krystallisirten Additionsproduktes veranlasste. Der
Schwefelkohlenstoff konnte somit dem Brom gegeniiber nicht so unan-
greifbar sich verhalten, als’ gewolnlich angenommen wird. Nach all-
gemein vertretener Ansicht wird der Schwefelkohlenstoff nur als ein
indifferentes Losungsmittel fiiv Brom betrachtet und wenn es sich z. B.
darum handelt kleine Mengen von Brom nachzuweisen, oder bei Sub-
stitutionsvorgiingen die zu energische Wirkung des reinen Broms dureh
Verdiinnung abzuschwiichen, so wird gewdhnlich Schwefelkohlenstoff
angewandt. Aus einer solchen Lisung soll schon dureh Schiitteln mit
Wasser (Lampadius) oder erst mit wiisserigen Alkalien (Léwig)
das Brom vollstindig sieh entzielhen lassen. Aueh bei hélerer Tem-
peratar, sogar in der Gliihhitze, soll nach den Angaben von Kolbe?)
und Bolas u. Groves3) Brom auf Schwefelkohlenstoff nicht ein-
wirken. Nach einer spiteren Mittheilung der letztgenannten Forschert)
fand zwar nach einem mehrere hundert Stunden dauernden Erhitzen
von Brom und Schwefelkohlenstoff in zugeschmolzenen Rohren anf
180" eine geringe Einwirkung statt nnd es bildete sich nach dem
Neutralisiren mit Natronlauge und Destilliren des so erhaltenen Oels
eine Fliissigkeit, welche grosstentheils aus unverindertem Schwefel-
kolilenstotf bestand und naeh dem Verdunsten ganz wenig eines kry-
stallinischen Korpers hinterliess., welchen Bolas und Groves dem
dussern Ansehen nach fiir Tetrabromkohlenstoff hielten, da diese Ver-
bindung sich leiehter und in grisserer Menge bildete, wenn dem
Schwefelkohlenstoff und Brom etwas Jod oder gewisse Metalle, wie
Antimon, Wismuth n. s. w. zugesetzt wurden. Etwas bestimmtcre
aber immer noch unvollstindige Angaben, dureh welche eine Ein-
wirkung des Broms aunf Schwefelkohlenstoff zundchst bei Gegenwart
vou Wasser constatirt wurde, liegen vou Berthelot?®) vor. Nach
demselben Dbildet sich nach mehrmonatlichem Stehen einer Mischung
von Brom, Schwefelkohlenstoff und Wasser ein Kobhlenstoffsulfooxy-

1) Hell und Miihlhiuser, diese Berichte XI11, 727.
?) Ann. Chem. Pharm. 56, p. 148.

3) Ebendas. 156, p. 60.

4) Ebendas. 160, p. 160.

5 Apn. Chim phys. (3) 53, 145.
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bromid, das nach dem Entfirben mit Kalilauge, Destilliren der sich
abscheidenden Schicht zwischen 150—200° als farbloses oder hellorange
gelbes, eigenthiimlich riechendes, sehr haftendes Oel iibergeht.

Da sich aus diesen unvollstindigen Angaben eine Erklirang iiber
die eigenthiimliche Wirkung des Schwefelkohlenstoffs nicht gewinnen
liess, so erhielten wir Veranlassung, das Verhalten des Schiwefelkohlen-
stoffs zum Brom unter verschiedenen Verhiiltnissen und bei Gegenwart
verschiedener Korper genauer zu studiren.

Wir theilen zuerst die Versuche mit, welche wir beim Zusammen-
bringen von ganz reinem Brom und Schwefelkolilenstoff unter Aus-
schluss von Wasser oder cines anderen fremden Kérpers erhalten
haben. Dieselben zeigen, dass schon bei gewdhnlicher Temperatur
die beiden Korper auf einander wirken, und dass eine wohlcharak-
terisirte, krystallisirbare Verbindung entsteht, welche so bestindig ist
und so leicht isolirt werden kann, dass es cigentlich ganz wunderbar
erseheint, dass diese Verbindung nicht schon lingst aufgefunden
wurde.

Lisst man ein Gemisch von Schwefelkohlenstoff und Brom, am
hesten im Verhéltniss 1 CSs: 2 Brg, einige Tage stehen, und unterwirft
dann dasselbe einer langsamen Destillation aaf schwach siedendem
Wasserbade, so hinterbleibt eine von der Dauer des Stehens und von
dem Mischungsverhéltniss der beiden Korper abhiingige Menge eines
weniger fliichtigen braunroth gefirbten dligen Riickstandes, welcher im
verschlossenen Glase vor IFeuchtigkeit geschiitzt, auch nach lingerem
Aufbewahren nicht erstarrt. Bringt man jedoch denselben mit Wasser
zasamamen, oder lisst man ihn an der feuchten Luft stehen, so ver-
wandelt er sich allmilig in eine gelblich gefirbte Krystallmasse, welche
durch Pressen zwischen Papier und Umkrystallisiren aus Aether ge-
reinigt werden kann. Noch leichter und rascher gelingt die Abscheidung
dieses krystallisirten Korpers. wenn man den Gligen Riickstand statt
mit Wasser mit Alkohol iibergiesst, oder wenn man ihn zuvor in
Aether 16st und die &therische Losung mit Alkohol versetzt. Unter
merkbarer Wirmeentwicklung erfolgt so fast momentan die Abscheidung
der Krystalle. Wendet man einen mdglichst alkoholfreien Aether au,
8o lost sich das el darin aof. ohne dass sich zunichst etwas ab-
scheidet. Irst nach stunden- und tagelangem Stehen triibt sich die
Lésung, es scheidet sich ein schweres Oel zu Boden, und allmilig
beginht auch die Abscheidung der Krystalle, die dann aber dafir um
so grosser und schoner ausgebildet werden.

Der neue Korper bildet nach wiederholtemn Umkrystallisiren aus
Aether kleine, flache, wasserhelle, stark glinzende, prismatische Kry-
stalle oder bei langsamer Ausscheidung grosse, anscheinend rhombische
Tafeln, an denen glinzende Pyramiden- oder Domenflichen wahrzu-
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nehmen sind. Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel CoS;Brg
wie folgende Analysen!) beweisen:

I. II. CyS3Brg verlangt
C 4.01 4.08 4.00 pCt.
S 16.49 16.75 16.00 »
Br 79.6% %0.12 80.00 »

Das Kohlenstoff- oder Carbotrithiohexabromid, wie wir
die neue Verbindung wohl bezeichnen diirfen, schmilzt im reinsten
Zustande bei 125 unter Rothfirbung und erstarrt wieder beimn Er-
kalten zu einer rithlich krystallinischen Masse.  Bei héherer Tempe-

1y Die Kollenstoffbestimmung wurde in der iiblichen Weise darch Ver-
brennen mit chromsaurem Blei, die Brom- und Schwefelbestimmung nach der
sehr empfeblenswerthen Methode von Briigelmann, Zeitschr. anal, Chem.
Jahrg. 15, p. 1, 1876 und Jahrg. 16, p. 1, 1877 durch Verbrennen im Sauer-
stoffstrom mit vorgelegtem, glihenden, chlor- und schwefelsiurefreien Natrow
ausgefithrt. Da wir hierbei die Schwefelsiure nicht titrirten, sondern gewichts-
analytisch als schwefelsauren Baryt bestimmten, und bekanntlich dieser salpeter-
sauren Baryt mit niederreisst und hartnickig zuriickbehalt, so erklirt sich
dadurch der durchgingig um !y — 1 pCt. zu hohe Schwefelgehalt. Frithere
Bestimmungen, welche nach der dlteren Carius’schen Methode durch Erhitzen
mit Salpetersiure und Sitbernitrat im zugeschmolzenen Robr ausgefithrt wurden,
ergaben obenfalls mit den obigen ziemlich @Gbereinstimmende Resultate. Die-
selben schwankten, je nach dem Grade der Reinheit der zur Analyse ver-
wandten Substanz, zwischen 15.4 und 17.9 pCt. Schwefel und 78.1 und 81.8 pCt.
Brom. Fir die Beurtheilung der Formel ist besonders der Kohlenstoffgehalt
maassgebend, da im Schwefel- und Bromgehalt von der oben angenommenen
auch diec Verbindungen CS:Bry und CSBry nur wenig differiren. Es ver-
langt:

CS-_;B!‘; CSBFQ
C 3.05 5.88 pCt.
S 16.16 15.68 »
Br  80.50 7843 »

Die aus dem bei der Elementaranalyse gefundenon Wasser berechnete Menge
Wasserstoff hewegte sich immer nur zwischen den Grenzen 0.15 bis 0.20 pCt.
Wasserstoff. Es sind dies Werthe, um welche gewdhnlich die Wasserstoft-
bestimmungen organischer Korper zu hoch ausfallen, und wir darfer daber
wohl annehmen, dass unsere Verbindung keinen Wasserstoff enthalt, Wir
wollen noch bemerken, dass die Analyse I mit Krystallen ausgefihrt wurde,
welche nur mit Aether in Berihrung kamen, wihrend der Analyse Il ecine
Substanz zu Grunde liegt, welche sich unter einer Wasserschicht gebildet hatte
und erst nachher zur weiteren Reinigung aus Aether umkrystallisirt wurde.
Von den mittelst Alkohol ausgeschiedenen Krystallen haben wir zwar keine
Analyse ausgefihrt, da sic aber im Schmelzpunkt und nach dem Umkrystalli-
siren aus Aecther auch im Aussehen mit 1 und I @ibereinstimmten, so ist die
Identitit nicht zweifelhaft.
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ratur zersetzt es sich unter Verbreitung von brannrothen Dimpfen,
die sich zu einer Fliissigkeit (Bromschwefel?) condensiren, wihrend
Kohle hinterbleibt. Bei gewdhnlicher Temperatur scheint es wenig
flichtig zu sein. Es besitzt im reinsten Zustand fast keinen Geruch
und Geschmack, beim Erwiirmen tritt jedoch sofort ein eigenthiimlicher
Greruch auf. den besonders das Ausgangsprodukt der Krystalle, der
olige Riickstand, besitzi, und der auch den weniger sorgfiltig gereinigten
Krystallen anhaftet.

In Wasser ist es unldslich, in kaltem Aether, Alkohol, sowie Eis-
essig schwerldslich, etwas leichter heim Siedepunkt dieser Lidsungs-
mittel. Zwei Bestimmungen der Loslichkeit in  Aether ergaben:
100 Theile Aether 13sen in der Siedhitze 4 9 und 3.0 Theile, bei dem
Gefrierpunkt des Wassers nur 2.3 und 2.4 Theile des Thiobromids.
Es scheidet sich somit gerade die Hilfte des in dem siedenden Aether
Gelésten wieder ans. Etwas leichter list es sich in Benzol, Petroleum-
dther, Chloroform und besonders leicht in Schwefelkohlenstoff und in
Brom.

Verdinnte Alkalien sind in der Kiilte ohne Einwirkung; beim
Erhitzen mit concentrirter Natronlauge im Wasserbade, wobei, um
Sauerstoff auszuschliessen, ein Strom von Wasserstoffgas hindurch-
geleitet wurde, 13st es sich vollkommen auf und die Lisung firbt sich
braan durch Bildung ven Polysulfureten des Natriums. Werden die-
selben mit Chlorcadmium gefillt, und die Lisung vom ausgeschiedenen
Schwefelcadmium und Cadmiumoxydhydrat abfiltrirt, so ldsst sich in
der Losung weder Schwefelsiure noch Thioschwefelsiure nachweisen.
Die Losung triibt sich auf Zusatz von Salesiure und Chlorbaryum
hécehst unbedeutend.

Die Einwirkung des Alkalihydrats entspricht daher genau der
Gleichung:

CQS3B1'6 + 12NaOH = 2Na;CO3 + NazS; + 6 NaBr + 6 Ho O.

Aechnlich ist auch die Wirkung des Barytwassers. Es bilden sich
Schwefelbaryum, Brombaryum, Kohlensiure und, da die Luft nicht so
vollkommen abgeschlossen wurde, auch etwas schwefelsaurer Baryt.
Mit iiberschiissigemn Bleioxyd und Wasser einige Tage erwirmt, tritt
gleichfalls die Bildung von Schwefelblei ein, was sich durch Schwarz-
firbung zu erkennen giebt. Das wissrige Filtrat liefert beim Ab-
dampfen einen kaum nennenswerthen Riickstand; ein 16sliches Bleisalz
einer Carbon- oder Sulfonsiure ist somit nieht entstanden. Der Riick-
stand enthielt noch iiber die Hilfte des unverdnderten Thiobromids,
welches sich durch Ausschiitteln mit Aether entziehen liess, ausserdem
war neben unveriindertem Bleioxyd, Schwefel- und Bromblei noch
kohlensaures und schwefelsaures Blei nachzuweisen. Die Einwirkung
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erfolgt in diesem Falle nnter Mitwirkung des Luftsauerstoffs nach der
Gleichung:

C383Brs + 8PbO + O = 2PbCO3 + 3PbBre + 2PbS + PhS0O,.

Mit tberschiissigem Brom und Wasser lingere Zeit im Wasserbade
crhitzt, wird es allmdhlich oxydirt. Die Rohre zeigt beim Oeffnen
Druck, das entweichende (Gas besteht wesentlich aus Kohlensiure,
ausserdem hat sich noch viel Bromwasserstoff und Schwefelsiure ge-
bildet. Die Menge der durch Chlorbaryum fillbaren Schwefelsiiure
entspricht aber nur 2/3 des in der Substanz enthaltenen Schwefels. In
welcher Form oder Vorbindung sich das andere '/3 Schwefel befindet,
waren wir bis jetzt noch nicht im Stande nachzuweisen.

Die Coustitution der neuen Verbindung ist weder aus seinen
Bildungsverhéltnissen noch aus seinen Zersetzungsprodukten sicher zu
erschliessen, indem sich eine Reihe von Formeln anfstellen lassen, die
alle diesem Verhalten Rechnung tragen.

Was zuniichst die Bildung dicses eigenthiimlichen Korpers anbe-
langt, so scheint aus den bisherigen Beobachtungen lervorzugehen,
dass sich beim Znsammenstehen von Brom und Schwefelkohlenstoff
zuniichst die Verbindung CS;Bry, die man entweder

Bry==8:=:C=:=8=:Brs oder Br,C«

constituirt annehmen kann, bildet.

SBr
“SBr

Der olige, braungefirbte. bei gutem Verschluss nicht erstarrende
Riickstand, der bei vorsichtiger Destillation eines Gemenges von
Schwefelkohlenstoff und Brom hinterbleibt, hat in der That nahe diese
Zusammensetzung.  Line Analyse dieses Oligen und durch lLingeres
Hindunrchleiten eines trockenen Laftstromes mdiglichst von unverbun-
denem Schwefelkohlenstoff und Brom Dlefreiten Produkts ergab:

C.8:Bry verlangt

C 3.10 3.03 pCt.
S 1447 1616 »
Br  83.03 R0.80 »

Dieser Korper wird nun durch alle soleche Substanzen, welche
wie Wasser, Alkohol u. s. w. von Bromschwefel leicht zersetzt
werden, oder die geneigt sind, Bromschwefel anderen Verbindungen
zu entziehen, verindert, indem sich entsprechend der Gleichung:

2 (‘ SQ B]'4 - SB]‘2 = CzS;; BI‘5
aus 2 Molekiilen des Additionsproduktes 1 Molekil Schwefelbromid
abspaltet, und dadurch der krystallisirte Kérper entstelit. Dass durch
diesen Condensationsvorgang Kohlenstoff mit Kollenstoff vereinigt
wird, erscheint nicht wohl wabrscheinlich, und kommen daher als
Ausdruck fiir die Gruppirung der Atome jn dem Kohlenstoffdithio-
hexabromid hauptsichlich folgende Formeln in Betracht:
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L IL.
Br--C=:8::= Iﬂrz B]‘z =:z _._S_.-Br
S g
B]‘ --—\‘ =iz == BI'Q Bl‘2 :;:b___s_,_Br
111, V.

Bry==C--8 Bry=:=C---8

. | X

];I‘zs ' S

oo f

Bry=:=C---8 Brsz - C--8

Wir geben der letateren namentlich im Hinblick auf die Bildung
von Natriumpolysulfid bei der Einwirkung von Natronlauge und auf
die verhdltnissmiissig grosse Bestindigkeit und Unveriinderlichkeit
durch hydroxylhaltende Verbindungen den Vorzug. Ueber Versuche,
welche die Aufklirung der Counstitution dieser interessanten Verbin-
dung und die Ermittelung der fiir ihre Bildung gilinstigsten Mischungs-
und Temperaturverhiltnisse zum Zwecke haben, sowie auch iber die
Einwirkung des Broms auf Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart anderer
Substanzen werden wir demniichst Mittheilung machen.

Stuttgart, chem. Laborat. & techn. Hochschule, Februar 1882.

65. Th. Zincke: Ueber die Einwirkung von Aminen auf
Chinone.
1V. Mittheilung.
[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.
(Eingegangen am 15. Februar.)

g-Naphtochinonmonanilid.

In diesen Berichten XIV, 1493 habe ich, veranlasst durch eine
Notiz Liebermann’s!) iiber das f-Naphtochinonanilid verschiedene
Versuche von Wahl und mir iiber dieselbe Verbindung mitgetheilt.
Diese Versuche haben ergeben, dass das erwihnte Anilid von dem
Anilid des «- Naphtochinons und den iibrigen Aminderivaten der
Chinone, welche im hiesigen Institut untersucht worden sind, dadurch
abweicht, dass es sich wie eine schwache, einbasische Sdure verhilt?);

) Diese Berichte XIV, 1310.

) Zur Darstellung der unléslichen Salze wurde frither das Kalisalz benutzt,
welehes vollstindig unldslich in ciner concentrirten Lésung von kohlensaurem
Kali ist: dic Salze werden indessen aufl diesem Wege selten rein erhalten,





