
146. W. Mansfeld: Ueber die Bildung sogenannter geschlossener 
Molekiile und einige Verbindungen des Diiithylendisulfids. 

(Eingegangen am 13. Miirz; niitgeth. in der Sitzung von Hrn. Ferd.  T ieu ian  n.) 

Van geschlossenen Atomketten oder Ringen sind bisher in 
griisserer Zahl nu r  solche niit 3, 4, 5 oder 6 Gliedern bekannt, wenn 
nian ron  Doppelringen absieht, wie sie im Anthracen und Acridin 
rorkommen. Glieder mit 7 Ringeii scheinen bislang nur in 2 Fallen 
Iwohachtet zii sein, nlmlich I)eim Suberon 

CH? --- CH2 CH?, 
'CO 

C 112 -.- C H 2  C H? 
niid E:. F i s c  h er's r~ethS'lcarbo:izostyril, welches einen Complex 

c- -c -  -c 
I N c.--c- -c,  

eiit hAt. 
-itif Veranlassung drs  h i .  Prof. V. M e y e r  habe ich rersucht, 

ob es nicht mijglich sei, Ringe ron griisserer Gliederzahl darzustellen, 
und dieselben auf ihre Bestiindigkeit Z U  priifen. 

Liisst man alkoholisches Schwefelnatrium auf Methylenjodid ein- 
a i r k e n ,  sn findet l)ek:iiiiitlich Umsetziing nach der Gleichung statt: 
CHzS + NaS2 = 2 N s J  + CH2S. Wie A. W. H o f m a n n  indessen 
bewiesen, hat das  Yethylensulfid ein Molekulargewicht, welches dreiinal 
so gross ist, als die Forrnel CH2S angiebt. Die Verbindung ist durch 
die Structurformel 

H:, 
C 

8 s  
HnC CH? 

S 

auszud~iicken und ihr Molekul besteht aus einem sechsgliedrigen Ringe. 
Wenn man nun mit Schwefelnatrium Verbindungen in Reaction bringt, 
welche an Stelle des Methylens Radicale, tlic aus mehreren Kohlenstoff- 
atnmen bestc4icii. enthalten, so sollte man zu geschlossenen Molekulen 
complicirterer Form gelangen. - Liisst man Aethylenbromid :tuf 
Schwefelnatrium in AlkohollGsung wirken, so erhllt man gemiiss der 
Gleichuog Aethylensalfid: CZ H4Br2 + Na2 S = 3 Na Br + Cz H1 S. - 
Kach den Untersuchungen von H u s e m  a n n  ') hat auch dieser Kiirper 
pin hijheres Molekulargewicht. und z w i r  ergiebt die gefundene Dampf- 

1) Ann. Chcm. Pharm. 126, 280. 
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dichte ein doppelt so grosses, als der Formel C2H4S entspricht. Das 
Structurschema f i r  den Kiirper ist demnach 

* s  
CH? ‘CH? 
CHI?,  .CH? 

S 

Auch hier ist, mie beim Methylen, ein Ring vo~i  nur G Gliedern ent- 
st anden. 

Der  Bildung des Diithyleiidisulfids geht indessen diejenige eiiier 
c-oniplicirteren Verbindung voraus. H II s e m :i II 11 constatirte, dass bei 
der Einwirkung von Aethylenbroniid nuf Schwefelnatrium nicht sofort 
Diathylendiaulfid entsteht , sondern sich zunlchst ein Zwischenproduct 
bildet, welches erst durch 1Srhitzen iu dns  Disulfid rerwandelt wird. 
H u s e m a n n  war der Ansicht, dass das erste Product der Reaction 
die einfache Formel C?HdS haben miisse nnd sich beim Erhitzen z u  
CIHs S? polymerisire. Das ganze chemische Verhalten der erst ge- 
hildeten Substanz widerspricht indessen dieser Annahme. 

Liisst man Aethylenbroniid iind alkoholisches Schwefelnatrium zu 
gleichen Blolekiilen auf einander einwirken, so geht die Reaction, nach- 
dem dieselbe diirch Erwarmen eingeleitet, zientlich heftig ohne weitere 
Warniezufiihr von statten. Es entsteht ein weisser aniorpher Kijrper, 
welcher durch Waschen mit Wasser von dem gebildeten Bromnatrium 
befreit w i d .  Derselbe hat den Schmelzpunkt 1450, ist unloslich in 
Alkohol, Aether und den gebrliichlichsten Liisungsmitteln, und nicht 
fliichtig. 

0.1081 g der Substanz gaben im geschlossenen Rohr mit Salpeter- 
& w e  oxydirt und mit Chlorbaryum geflllt 0.1253g BaSOa = 53.65pCt. 
Schwefel; berechnet 53.33 pCt. Schwefel. 

Hatte der Kiirper die von H u s e  m an n mgenoninieiie eiufache 
Formel, so widersprache derselbe der in der organischen Chemie all- 
gemein bestatigten Regel, dass von Riirpern ahnlicher Coiistitution der 
einfacher zusammengesetzte anch der leichter schmelzende, leichter 
verdampfende und leichter lijsliche ist. Die i i i  allen Liisuiigsmitteln 
fast riiiliisliche, nicht Aiichtige Muttersubstanz des isomerell Diathylen- 
disnlfids muss daher ein griisseres Molekulargewicht haben, als Huse- 
m a n n  annimmt. Es muss, da der Kiirper wie das Diithylendisulfid 
nur die Gruppen Aethylen und Schwefel enthalt, das letztere aber 
dieselben zweimal besitzt, diesc Gruppen rnindestens dreimal enthalten. 
Dieser Schluss erscheint auch deshdb gerechtfertigt, weil der fragliche 
Kiirper in Bildungsweise und Eigenschaften vollkommen dem aus Me- 
thylenjodid entstehenden niederen Homologen analog is1 . f i r  welches, 
wie schon erwahnt, dieForme1 (CH?)&3 nachgewiesen ist. Diese Analogie 

\, 

Dic Att;ilyac~ Iiestiitigtc. die. Foimrl c‘? HIS.  



der Rildungsweisen wird nun freilich in Frage gestellt durch H u s e n i  at in ,  
wdcher  hervorhebt, dass er nicht habe feststellen kBnnen, ob das  
Methyleiisulfid rom Schmrlzpunkt 2 180 das directe Einwirkungsproduct 
von Jodmethylen auf Schwefelnatrium sei, oder ob es erst durch Er- 
hitzeii iius einern anderen prirniir gebildeten Kijrper entstehe, wie dies 
lwini Diiithylendisulfid der Fall ist. Diese Frage habe ich experi- 
iiientell entschieden, indeni ich f‘and, dass sich ohne weiteres Erliitzen 
direct der schiine K6rper (CH;,S)3 bildet , welcher nach einmaligem 
Unikrystallisiren aus sehr riel kocheiidem Aether (worin er sich 
scliwierig, abrr vollstiindig liist), viillig reiii ist und glaiizeiide Nadeln 
voni constailten Schmelzpunkt 2 180 darstellt. 

Der bei der Einwirkuug von Schwefelnatrium auf Aethylenbroniid 
xiirrst erlialtene weisse amorphe Kijrper ~iiuss daher als ein Triiithyleii- 
trisnllid v o n  der Structur 

II;, s:---c---c-.-s 
I 

Hn C c 11, 

aiifgefasst werden. nnd w strllt inithiti einr Atonikrttr von 9 (;lie- 
dCl.11 dar. 

Um nun einen Ring rnn 12 Gliederii z u  erhalten, liess icli statt 
des Aethylenbromids das Trimethylenbrornid a u f  Schwefeliiatrium ein- 
wirken. Es wurde in  wiissriger Lijsung gearbeitet und erziclte ich 
I1:tc.h mehrstundigeni Erhitzen im Kolben mit Riickflosskiihler eirie 
Urnsetzung gem&ss der Gleicliung: CS HsBr:, + Na2S = 2NaBr + 
C.3 HS S. Der gebildete Kiir1,er rerliielt sich :rnalog dei Muttersubstam 
des Diiitliylendisnlfidn, :il)er ganz voii letzterem verschieden. Der 
1 nmethylenkiirper ist iiusserst schwer in den gebrauchlichen LGsutigs- 
niitteln lijslich und liisst sich Iiicht darch Erhitzen in ein eintcliei. 
zusamrnengrsetztes Sulfid umwiindeln. l rn  Diphenylaminbad erllitzt, 
\ erkolilt der Kiirper, irn Qiiecksill)crb:td gab er Spuren eines Destillates. 
W”iiide derselbe dem Diiithylendisulfid entsprechen, so musste man ilini 
die Formel (CsH&S* geben und cein M n l ~ ~ k i i l  wiire als ein acht- 
gliedriger Ring anzusehen. Allein die EGgenschaften des neuen Kiir- 
pers cchliessrii die Annahme, dass er dein Diiithylendisulfid analog 
sei, viillig aim Wahrend das Letztere giiiizlicli urizersetzt destillirt, in 
Alkoliol, Aether 11. c. w. iiusserst leicht liislich ist und daraus in pracht- 
vollen Krystallen aiischiesst, ist das Sulfid des Trimethylens. in viilliger 
Uebereinstimmung mit den Eigenschaften des Triathylentrisulfids, nicht 
fluchtig und in .Ilkohol und Aether fast unloslich. In  Rucksicht auf 
diese Aiialogie mit der Verbindung (C:,H4)9&, muss man die neue 

,. . 
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Sabstanz als ein Trisulfid von der Forniel (C3H&S3 auffassen und 
durch das Structurschema ausdrlcken: 

HP H? H:, HS I.12 H2 
C- . -C- . -C-  -s-.-c- - c - - c  

s- --c---c- - C - - - S  
H2 H2 H2 

Die Verbindung ist somit das Beispiel einer geschlossenen Atomkette, 
welche aus 12 Gliedern besteht. Wenn hiernach eiu geschlossenes Mn- 
lekiil von so grosser Gliederzahl existirt, so ist doch nicht zu ver- 
kennen, dass dasselbe sehr rerinderlich ist und sich bald zersetzt. 
Der  Kiirper wurde in Toluol geliist, mit Aether ausgefallt, fiber 
Schwefelsiiure getrocknet und ZUI' Analyse rerwandt. 1)ic folgendeii, 
irrr Verlaufe von 19 Tagen :~iisgc~fiihrten Sch\refc,lbestimiitunXen gebc.n 
von deni Vorschreiteii d w  Zvrwtzung Rrclic~nsc1i:ift. 

I 

Die Schwefelbestimniungen nacli C a r i u s  ergaben: 
0.210 g Substanz gaben 0.6349 g B a s 0 4  = 40.9 pCt. Scliwefel. 
0.1756 B >) n 0.6000 n I Y 40.12 8 > 

Dasselbe Praparat ergab nach 9- uticl 10 tagigem Aufbewahren: 
0.2072 g Substanz gaben 0.4418 g B a s 0 4  = 39.2 pCt. Schwefel. 
0.19QG ) z 0.3488 ) D 25.13 D 

0.1041 g Substanz gaben 0.1293 g B a s 0 4  = 17.01) pCt. Schwefel. 

Welchen qu:ilitatiren Yerlauf diese Zersetzung des Kijrpers nimmt, 
habe ich bei der viillig aniorphen , wachsartigen Beschaffenlieit der 
erhaltenen, weissen Massen nicht ermitteln kiinnen. 

Im Anschluss an diese C'ntersucliungen habe icli niicb noch Le- 
sonders mit dem Diiithylendisulfid beschiiftigt und zunachst eine be- 
quemere Darstellungsweise aus deni aniorphen Kiirper ( C P H ~ ) ~ S ~  ge- 
funden. Bei der Destillation nach H u s e m  a nn rerkohlt ein nicht 
unbedeutender Theil , auch wird ziemlich riel eines iiligen Destillatee 
gebildet . 

Nach weiteren 10 Tagen ergab die Analyse niir noch: 

D a r  s t e 11 u n g  d e s  D i 1 t h y 1 e n d i s 11 1 f i  d 8 :  

Erhalt man das amorphe Pulrer  (C2H43 Sa, welches man leicht 
i n  jeder beliebigen Menge aus Aethylenbromid und Schmefelnatrium 
erhalten kann, mehrere Stunden mit Phenol im Sieden, so scheidet 
sich nach dem Erkalten und Entfernen des Phenols niit Natronlauge 
ein Theil des Diathylendisulfids krystallinisch , ein Theil als iilige 
Fliissigkeit ab. Befreit man beide Producte ron den letzten Resten 
Phenol durch wiederholte Bebandlung niit R'atronlauge, trocknet und 
fractionirt dieselben, so erhiilt man daraus d i n e  erheblichen Riiclistand 



das Diathylensulfid (Schmp. 11 1 - 112, Sdp. 199 -- 200O). 
dungsweise entspricht. wie die Sltere. der Gleichung: 

Diese Bil- 

2CsHizS3 = 3 C ~ H ~ S Z ,  
aber die Zersetzung , die beim Erhitzen des Trilthylentrisulfids alleiii 
sehr schlechte Aiisbeute liefert, geht bei Anwesenheit von siedendem 
Phenol ganz glatt vor sich. Das Diiithylendisulfid ist ein prachtvoller 
Kiirper, welcher in seinen Eigenschaften sehr  an das Naphtalin er- 
innert. Ich habe ziiiilchst , utn seine Molekiilargriisse vijllig sicher 
zii stellen, die Dampfdichtebestimmurig wiederholt. Die Bestirnmung 
wurde nach der Methode voti V. uiit l  C:. h l e y e r  rargenomnien; :ils 
Heizlliissigkeit diente Benzoiisiiure: 

Substanz: 0.103S g; Temperatar: 1G.50; Barometer: 740.5; 
Luftrolumen : 21 .cj ccni. 

13s bererhnet sich hieraus die Dichte zn 4.121. Der  Formel 
entspricht die Zahl 4.155. Die Vorrnel (C$H4S)?, welche schnn 
H i ~ s e m a n ~ i  aiifstellte, ist demnach riillig Iwhtiitigt. 

Ich habe versucht, das Dilthyleiidisulfid zu cliloriren, uird n w h  
der Methode von F r i e d e l  uird C r a f t s  zii acetyliren. Rei dem Chlo- 
riren rerkolilt der  Kiirper und bei dem andern Versuche findet keine 
Eiiiwirkung statt. Mit  Joddkylen tritt der Korper leichter in Re- 
action wid werden, j e  nachdem ein oder beide Schwefelatome vier- 
werthig wwden, zwei Reihen roil Additionspraducten gebildet. 

Y o  n o  j o d iit h y 1 a d  d i t i o 11 s p  r o d u c t , CI Ha Sa . J C2 Hg. 

10 g Dilthylendisiillid wurden mit einem Ueberschuss vnn Jod-  
l thy l  Iiingere Zeit am Riickllusskiihler gekocht, der Ueberschass Yon 
Jodlthyl im Wasserbade verdunstet, der Riickstarid mit heissem Wasser 
ausgezogen and die wiissrige Liisung eingedampft. Das Jodid blieb 
a h  Syrup ziiriick, aus dem sich allmiihlich ziernlicli derbe Rrystalle 
abschieden. Die concentrirte, wiissrige Losung der  Krystalle wurde 
drircli t'euclites Chlorsilber i n  die Chiorverbindung iibergefiihrt, welche 
ehenfalls krystallisirte. 

0.2965 g gaben, mit Silbrrnitrat gefiillt, 0.2361 g Chlorsilber 
= 19.W pCt. Chlor; berechnet 19.34 pCt. Chlor. 

01 u e k s i I b e r  d o  p p e 1 s a1 z d e s A d d  i t i o n s  p r o d u c t  es. 

Eine wassrige, erwiirmte Liisiing des Chlorids wurde nach und 
nach mit Quecksilberchlorid versetzt, worauf sich ein krystallinischee 
Salz ausschied. Dasselbe wurde bis zur Gewichtsconstanz im Toluol- 
kocher (107O) erhitzt, das Quecksilber mit Schwefelwaeserstoff gefiillt 
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und das  Schwefelquecksilber auf einem gewogenen und getrockneten 
Filter gesammelt. 

0.2026 g gaben 0.1283 g Schwefelquecksilber = 54.5 pCt. Queck- 
silber; berechnet fur C~HSS:, . CpH:,CI . (HgCl:,):, 55.0 pCt. Queck- 
silber. 

Das  Bijodathyladditionsproduct wird erhalten, wenn man Diiithylen- 
disulfid mit einem Ueberschuss ron Jodlthyl in Riihren einschliesst 
und 2-3 Stunden auf 110- 115O erhitzt. Das Biathyljodid krystalli- 
sirt weniger schiin. 

J o d m e t h y 1 a d d  i t  i o n s p r o d  u c t e. 

Die Bildungsweise dieser Kiirper ist dieselbe wie bei den Aethyl- 
verbindungen. Wahrend die letzteren schwer krystallisiren, zeichnen 
sich die Methylverbindungen durch grosse Krystallisations~higkeit aus. 

M o n o  j o d m e t h y l  a d d  i t  i o n s p r o d u c t  , CI Ha S2 . J C H3. 

Die Reaction verlauft weit rascher als beini Methylkorper. Lasst 
man die ziemlich verdunnte wiissrige Losung des iieuen Korpers ver- 
dunsten, so erhiilt man ausgezeichnete Krystalle, welche messbar sind. 
Hr. Dr. R i n n e  hatte die Giite, im Institute des Hrn. Prof. K l e i n  die 
Krystalle zu messen und mir Folgendes mitzutheilen: 

Theils durchsichtige, theils weisse Krystalle. Krystallsystem : 
Rhombisch. Beobachtete Formen: a P (1 lo); o 1’ (001). 

Die Prismenflachen erscheineu gefasert, die Basis ist oft trichter- 
fijrmig eingesunken. Vollkommene Spaltbarkeit nach 0) P (1 10). Auf 

den Spaltfiachen Glasglanz. Gemessen: 00 P (1  10) : 00 P (IiO) = 96O 9’ 
(an einem Spaltprisma), 00 P (1 10) : o 1’ (001) = 90° 0’. Axenverhlilt- 

nisse: a : b = 0.8980 : I .  Optische Verhaltnisse: Auf o P (001) ist 
die Aueliischung des Lichtes nach den Diagonalen dieser Flache 
orientirt, auf den Prismenfllchen verliuft dieselbe senkrecht und 
parallel zur Projection der c- Axe. Erste Mittellinie senkrecht auf 
o P (001). Axenverhiiltniss im Mandeliil: 59O 45‘ fiir Li-Licht  = GOo 5’ 
fiir Na-Licht = 600 30’ fur T1-Licht, Dispersion mithin: e < v. Op- 

tische Axenebene: 00 P (OlO) ,  Doppelbrechung um die erate Mittel- 
linie positiv. 

0.2501 g der lufttrocknen Substanz ergaben 0.2430 g Jodsilber 
= 48.18 pCt. Jod;  berechnet 48.47 pCt. Jod. 

v -  

B i j  o d m e t h y l a d  d i t i o  n s p r o d  u c t , C I  Ha SZ . (J C H 3 ) p .  

Aus einer concentrirten, wassrigen Liisung krystallisirt der Korper 
in gut ausgepragten, derben Nadeln. 
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0.2366 g der  lufttrocknen Substanz ergaben 0.2726 g Jodsilber 
= 69.25 pCt. Jod;  berechnet 62.8 pCt. Jod. 

Ich bin mit einer eingehenden Untersuchiing der Mono- und Di- 
jodmethyladditionsproducte beschaftigt, sowie mit dem Studium einer 
Sulfoslure, welche ich aus Dilthylendisulfid und Schwefelsaureanhydrid 
erhalten habe. 

C4 i i t t ingen .  Univeraitatslat,c~ratorium. 

148. F. Herrmann: Ueber die Ruckbildung des Succinylo- 
bernsteinsaureesters Bus Dioxyterephtalsaureester. 

(Eingcgangen am 15. Nilrz: mitgeth. in der Sitzung ron Hrn. F. Tiemann.) 

Durch oxydirende Agentien, am besten durch Einwirkung von 
Brom, wird atis dem Soccinylobernsteinsaurester der um zwei Wasser- 
atoffatome &mere bisher als Chinonhydrodicarhonsaureester bezeichnete 
Kiir'per erhalten. Nachdem durch E b e r t  l) die von mir vermuthete 
Parastellung der Carbonylgruppen in diesem K6rper rnit aller Scharfe 
nachgewiesen worden, fand B a e y  e r  2, die Beziehungen der Verbindung 
zur Terephtalsaure auf und verlieh derselben den rationellen Namen: 
~aradioxyterephtalsaiireester. Zur Feststellung der Constitution dieses 
Kiirpers war  es selbstrerstiindlich , dass Versuche zur Regenerirung 
der Nuttersubstanz durch Addition ron  nascirendem Wasserstoff an- 
gestellt wurden. Nicht nur der Dioxyterephtalsiiurester, sondern auch 
dit. demselben zu Grunde liegende freie Saure wurden zu rerschiedenen 
Malen sowohl in alkoholischer Liisung mit Zinn und Salzsaure oder 
Zink und Schwefelsaure alu auch in eisessigsaurer LBsung mit Zink- 
staub bei gewiihnlicher Temperatur rind in der Warme behandelt. 
Die Erfolglosigkeit der Rerniihungen auf diesem Wege den Succinylo- 
bernsteinsaureester zu regeneriren war die Veranlassung, dass diese 
Versuche in meiner Arbeit uber den betreffenden Kiirper eine Er- 
wiihniing nicht fanden. Mit  den damals gemnchten Erfahrungen steht 
eina Angabe B a e y e r ' s  3) in Widerspruch, wonach der Dioxyterephtal- 

1) .\nn. Chem. 249, 45. 
2, Diese Berichte XIX, 428. 
3) Diese Eerichte XIX, 452. 




