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1456. W. Mansfeld: Ueber die Bildung sogenannter geschlossener
Molekiile und einige Verbindungen des Difthylendisulfids.

(Eingegangen am 13. Miirz; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. Ferd. Tiemann.)

Von geschlossenen Atomketten oder Ringen sind bisher in
grosserer Zahl nur solche mit 3, 4, 5 oder 6 Gliedern bekannt, wenn
man von Doppelringen absieht, wie sie im Anthracen und Acridin
vorkommen. Glieder mit 7 Ringen scheinen bislang nur in 2 Fillen
beobachtet zu sein, nimlich beim Suberon

CHsy---CHz--- CH,.

! ~CO
CH;--CH:--CH,-
und E. Fischer’s Aethylcarboazostyril, welches einen Complex
C--C--C
‘; N
C---C---C-
enthilt.

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. V. Meyer habe ich versucht,
ob es nicht moéglich sei, Ringe von griosserer Gliederzahl darzustellen,
und dieselben auf ihre Bestindigkeit zu priifen.

Lisst man alkoholisches Schwefelnatrium auf Methylenjodid ein-
wirken, sn findet bekanntlich Umsetzung nach der Gleichung statt:
CH>8 + NaS; = 2NaJ + CHyS. Wie A. W, Hofmann indessen
bewiesen, hat das Methylensulfid ein Molekulargewicht, welches dreimal
so gross ist, als die Formel CH2S angiebt. Die Verbindung ist durch
die Structurformel

H,
C
S S
H.C: CH,

auszudriicken und ihr Molekiil besteht aus einem sechsgliedrigen Ringe.
Wenn man nun mit Schwefelnatrium Verbindungen in Reaction bringt,
welche an Stelle des Methylens Radicale, diec aus mehreren Kohlenstoff-
atomen bestehen. enthalten, so sollte man zu geschlossenen Molekiilen
complicirterer Form gelangen. -— Lisst man Aethylenbromid auf
Schwefelnatrium in Alkohollésung wirken, so erhilt man gemiiss der
Gleichung Aethylensulfid: CoHy¢Bre + Na:S = 2NaBr + CH,;S. —
Nach den Untersuchungen von Husemann!) hat auch dieser Korper
ein hoheres Molekulargewicht. und zwar ergiebt die gefundene Dampf-

1 Apn. Chem. Pharm. 126, 280.
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dichte ein doppelt so grosses, als der Formel CoHy S entspricht. Das
Structurschema fiir den Korper ist demnach
CHQ \CH;}
CH;. .CH.
S
Auch hier ist, wie beim Methylen, ein Ring von nur 6 Gliedern ent-
standen.

Der Bildung des Diithylendisulfids geht indessen diejenige einer
complicirteren Verbindung voraus. Husemann constatirte, dass bei
der Einwirkung von Aethylenbromid auf Schwefelnatrium nicht sofort
Diiithylendisulfid entsteht. sondern sich zunichst ein Zwischenproduct
bildet, welches erst durch Erhitzen in das Disulfid verwandelt wird.
Husemann war der Ansicht, dass das erste Product der Reaction
die einfache Formel C2H,S haben miisse und sich beim Erhitzen zu
CyiHg8: polymerisire. Das ganze chemische Verbalten der erst ge-
bildeten Substanz widerspricht indessen dieser Annabme.

Lésst man Aethylenbromid und alkoholisches Schwefelnatrium zu
gleichen Molekiilen auf einander einwirken, so geht die Reaction, nach-
dem dieselbe durch Erwirmen eingeleitet, ziemlich heftig obne weitere
Wirmezufuhr von statten. Es entsteht ein weisser amorpher Kérper,
welcher durch Waschen mit Wasser von dem gebildeten Bromnatrium
befreit wird. Derselbe hat den Schmelzpunkt 1439, ist unléslich in
Alkobol, Aether und den gebriinchlichsten Lésungsmitteln, und nicht
fliichtig. Die Analyse bestiitigte die Formel Ca HyS.

0.1081 g der Substanz gaben im geschlossenen Rohr mit Salpeter-
sdure oxydirt und mit Chlorbaryum gefillt 0.4223 g Ba SOy = 33.65pCt.
Schwefel; berechnet 53.33 pCt. Schwefel.

Hitte der Korper die von Husemann angenommeue einfache
Formel, so widerspriche derselbe der in der organischen Chemie all-
gemein bestitigten Regel, dass von Korpern idhnlicher Constitution der
einfacher zusammengesetzte auch der leichter schmelzende, leichter
verdampfende und leichter losliche ist. Die in allen Lisungsmitteln
fast unldsliche, nicht fliichtizge Muttersubstanz des isomeren Didthylen-
disulfids muss daher ein grosseres Molekulargewicht haben, als Huse-
mann annimmt. Es muss, da der Korper wie das Diithylendisulfid
nur die Gruppen Aethylen und Schwefel enthidlt, das letztere aber
dieselben zweimal besitzt, diese Gruppen mindestens dreimal enthalten.
Dieser Schluss erscheint auch deshalb gerechtfevtigt, weil der fragliche
Korper in Bildungsweise und Eigenschaften vollkommen dem aus Me-
thylenjodid entstehenden niederen Homologen analog ist. fiir welches,
wie schon erwihnt, die Formel (CHs)3S; nachgewiesen ist. Diese Analogie
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der Bildungsweisen wird nun freilich in Frage gestellt durch Husemann,
welcher hervorhebt, dass er nicht habe feststellen kiinnén, ob das
Methylensulfid vom Schmelzpunkt 218° das directe Einwirkungsproduct
von Jodmethylen auf Schwefelnatrium sei, oder ob es erst durch Er-
hitzen aus einem anderen primiir gebildeten Korper entstehe, wie dies
beim Diithylendisulfid der Fall ist. Diese Frage habe ich experi-
mentell entschieden, indem ich fand, dass sich ohne weiteres Erhitzen
direct der schone Korper (CH:S)3 bildet, welcher nach einmaligem
Umkrystallisiren aus sehr viel kochendem Aether (worin er sich
schwierig, aber vollstiindig lost), vollig rein ist und glinzende Nadeln
vom constanten Schmelzpunkt 2180 darstellt.

Der bei der Einwirkung von Schwefelnatrium auf Aethylenbromid
zuerst erhaltene weisse amorphe Korper muss daher als ein Triiithylen-
trisulfid von der Structur

H, M.
§--C—--C--8
H,C CH.
H:C . - -8~ - -CH,

aunfgefasst werden. und er stellt mithin ecine Atomkette von 9 CGlie-
dern dar.

Um nun einen Ring von 12 Gliedern zu erhalten, liess ich statt
des Aethylenbromids das Trimethylenbromid auf Schwefelnatrium ein-
wirken. Es wurde in wiissriger Lisung gearbeitet und erzielte ich
nach mehrstindigem Erhitzen im Kolben mit Riickflusskiihler eine
Umsetzung gemiiss der Gleichung: C3HgBre + NagS = 2NaBr +
CsHgS. Der gebildete Kirper verhielt sich analog der Muttersubstanz
des Diithylendisulfids, aber ganz von letzterem verschieden. Der
Trimethylenkirper ist édusserst schwer in den gebrduchlichen Losungs-
mitteln ldslich und liisst sich nicht durch Erhitzen in ein einfacher
zusammengesetztes Sulfid umwandeln. Im Diphenylaminbad erhitzt,
verkohlt der Korper, im Quecksilberbad gab er Spuren eines Destillates.
Wiirde derselbe dem Diiithylendisulfid entsprechen, so miisste man ihm
die Formel (C3Hg)28: geben und xein Molckiil wire als ein acht-
gliedriger Ring anzusehen. Allein die Eigenschaften des neuen Kor-
pers ~chliessen die Anunahme, dass er dem Diithylendisulfid analog
sei, vollig aus. Wihrend das Letztere giinzlich unzersetzt destillirt, in
Alkohol, Aether u. s. w. dusserst leicht 16slich ist und daraus in pracht-
vollen Krystallen anschiesst, ist das Sulfid des Trimethylens. in vélliger
Uebereinstimmung mit den Eigenschaften des Tridthylentrisulfids, nicht
flichtig und in Alkohol und Aether fast unldslich. In Riicksicht auf
diese Analogie mit der Verbindung (C:Hy)sS;, muss man die neue
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Substanz als ein Trisulfid von der Formel (C3;Hg); S; auffassen und
durch das Structurschema ausdriicken:
H2 Hg H2 H2 H2 H2
C--C---C---§--C---C--C

§- --C—--C---C---8§
H: H: H

Die Verbindung ist somit das Beispiel einer geschlossenen Atomkette,
welche aus 12 Gliedern besteht. Wenn hiernach ein geschlossenes Mo-
lekiil von so grosser Gliederzahl existirt, so ist doch nicht zu ver-
kennen, dass dasselbe sehr veriinderlich ist und sich bald zersetzt.
Der Korper wurde in Toluol geldst, mit Aether ausgefillt, iiber
Schwefelsiiure getrocknet und zur Analyse verwandt. Die folgenden,
im Verlaufe von 19 Tugen ansgefiihrten Schwefclbestimmungen geben
von dem Vorschreiten der Zersetzung Rechenschaft.

Die Schwefelbestimmungen nach Carius ergaben:

0.210 g Substanz gaben 0.6349 g BaSO, = 40.9 pCt. Schwefel.
0.1756 » » »  0.6000 » 3 » 40.12 » ¥

Dasselbe Priiparat ergab nach 9- und 10tigigem Aufbewahren:
0.2072 g Substanz gaben 0.4418 g BaSOy = 29.2 pCt. Schwefel.
0.1906 » » »  0.3483 » ¥ » 25.13 » »

Nach weiteren 10 Tagen ergab die Analyse nur noch:
0.1041 g Substanz gaben 0.1293 g BaS Oy = 17.09 pCt. Schwefel.

Welchen qualitativen Verlauf diese Zersetzung des Korpers nimmt,
habe ich bei der vollig amorphen, wachsartigen Beschaffenheit der
erhaltenen, weissen Massen nicht ermitteln kénnen.

Im Anschluss an diese Untersuchungen habe ich mich noch be-
sonders mit dem Diithylendisulfid beschiftigt und zunichst eine be-
quemere Darstellungsweise aus dem amorphen Korper (CoHy)3S; ge-
funden. Bei der Destillation nach Husemann verkohlt ein nicht
unbedeutender Theil, auch wird ziemlich viel eines §ligen Destillates
gebildet.

Darstellung des Diiithylendisulfids:

Erhilt man das amorphe Pulver (CoH,);S;, welches man leicht
in jeder beliebigen Menge aus Aethylenbromid und Schwefelnatrium
erhalten kann, mehrere Stunden mit Phenol im Sieden, so scheidet
sich nach dem Erkalten und Entfernen des Phenols mit Natronlauge
ein Theil des Diithylendisulfids krystallinisch, ein Theil als &lige
Fliissigkeit ab. Befreit man beide Producte von den letzten Resten
Phenol durch wiederholte Behandlung mit Natronlauge, trocknet und
fractionirt dieselben, so erhiilt man daraus ohne erheblichen Riickstand



das Diithylensulfid (Schmp. 111—112, Sdp. 199 —-200°). Diese Bil-
dungsweise entspricht, wie die iltere. der Gleichung:
aber die Zersetzung, die beim Erhitzen des Triithylentrisulfids allein
sehr schlechte Ausbeute liefert, geht bei Anwesenheit von siedendem
Phenol ganz glatt vor sich. Das Diithylendisulfid ist ein prachtvoller
Kérper, welcher in seinen Eigenschaften sehr an das Naphtalin er-
innert. Ich habe zunmiichst, umn seine Molekulargrosse véllig sicher
zn stellen, die Dampfdichtebestimmung wiederholt. Die Bestimmung
wuarde pach der Methode von V. und C. Meyer vorgenommen; als
Heiziliissigkeit diente Benzotsiure:
Substanz: 0.1038 g; Temperatar: 16.5%; Barometer: 740.5;
Luftvolumen: 21.6 ccm.

Es berechnet sich hieraus die Dichte zu 4.121. Der Formel
entspricht die Zahl 4.155. Die Formel (CyH,8):, welche schon
Husemann anfstellte, ist demnach vollig hestiitigt.

Ich habe versucht, das Diiithylendisulfid zu chloriren, und nach
der Methode von Friedel und Crafts zu acetyliren. Bei dem Chlo-
riren verkohlt der Kérper und bei dem andern Versache findet keine
Einwirkung statt. Mit Jodalkylen tritt der Korper leichter in Re-
action und werden, je nachdem ein oder beide Schwefelatome vier-
werthig werden, zwei Reihen von Additionsproducten gebildet.

Monojodithyladditionsproduct, CyHgS:.JCoHs.

10 g Didthylendisulfid wurden mit einem Ueberschuss von Jod-
ithyl lingere Zeit am Riickflusskiihler gekocht, der Ueberschuss von
Jodithyl im Wasserbade verdunstet, der Riickstand mit heissem Wasser
ausgezogen und die wiissrige Losung eingedampft. Das Jodid blieb
als Syrup zurlick, aus dem sich allmihlich ziemlich derbe Krystalle
abschieden. Die concentrirte, wiissrige Losung der Krystalle warde
durch feuchtes Chlorsilber in die Chlorverbindung iibergefiihrt, welche
ebenfalls krystallisirte.

0.2965 g gaben, mit Silbernitrat gefillt, 0.2361 g Chlorsilber
= 19.69 pCt. Chlor; berechnet 19.24 pCt. Chlor.

Queksilberdoppelsalz des Additionsproductes.

Eine wissrige, erwiirmte Losung des Chlorids wurde nach und
nach mit Quecksilberchlorid versetzt, worauf sich ein krystallinisches
Salz ausschied. Dasselbe wurde bis zur Gewichtsconstanz im Toluol-
kocher (107°) erhitzt, das Quecksilber mit Schwefelwasserstoff gefillt
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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 fiir C4H;S; . C;H;Cl. (HgCl): 55.0 pCt. Queck-
silber.

Das Bijodithyladditionsproduct wird erhalten, wenn man Difithylen-
disulfid mit einem Ueberschuss von Jodiithyl in Réhren einschliesst
und 2—3 Stunden auf 110— 1159 erhitzt. Das Biiithyljodid krystalli-
sirt weniger schon.

Jodmethyladditionsproducte.

Die Bildungsweise dieser Kérper ist dieselbe wie bei den Aethyl-
verbindungen. Wihrend die letzteren schwer krystallisiren, zeichnen
sich die Methylverbindungen durch grosse Krystallisationsfihigkeit aus.

Monojodmethyladditionsproduct, C4;HgS; .JCHa.

Die Reaction verlduft weit rascher als beim Methylkorper. Lisst
man die ziemlich verdiinnte wiissrige Losung des neuen Korpers ver-
dunsten, so erhiilt man ausgezeichnete Krystalle, welche messbar sind.
Hr. Dr. Rinne hatte die Giite, im Institute des Hrn. Prof. Klein die
Krystalle zu messen und mir Folgendes mitzutheilen:

Theils durchsichtige, theils weisse Krystalle. Krystallsystem:
Rhombisch. Beobachtete Formen: oo P (110); o P (001).

Die Prismenflichen erscheinen gefasert, die Basis ist oft trichter-
formig eingesunken. Vollkommene Spaltbarkeit nach o P (110). Auf

den Spaltflichen Glasglanz. Gemessen: o P(110): o P (110) = 960 9’
(an einem Spaltprisma), o« P (110):01 (001) = 90°0". Axenverhilt-

nisse: ;:b == 0.8980:1. Optische Verhiltnisse: Auf o P (001) ist
die Ausléschung des Lichtes nach den Diagonalen dieser Fliche
orientirt, auf den Prismenflichen verliuft dieselbe senkrecht und
parallel zur Projection der c-Axe. Erste Mittellinie senkrecht auf
o P (001). Axenverhiltniss im Mandelél: 59 45 fiir Li-Licht = 60° 5'
fir Na-Licht = 60° 30’ fiir T1-Licht, Dispersion mithin: ¢ <<v. Op-
tische Axenebene: P 53(010), Doppelbrechung um die erste Mittel-
linie positiv.

0.2501 g der lufttrocknen Substanz ergaben 0.2230 g Jodsilber
= 48.18 pCt. Jod; berechnet 48.47 pCt. Jod.

Bijodmethyladditionsproduct, C4HgSz.(JCHj)e.

Aus einer concentrirten, wissrigen Losung krystallisirt der Korper
in gut ausgepriigten, derben Nadeln.
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0.2366 g der lufttrocknen Substanz ergaben 0.2726 g Jodsilber
= (2.25 pCt. Jod; berechnet 62.8 pCt. Jod.

Ich bin mit einer eingehenden Untersuchung der Mono- und Di-
jodmethbyladditionsproducte beschiiftigt, sowie mit dem Studium einer
Sulfosidure, welche ich aus Diiithylendisulfid und Schwefelsiiureanhydrid
erhalten habe.

Gittingen. Universititslaboratorium.

146. F. Herrmann: Ueber die Riickbildung des Succinylo-
bernsteinsiureesters aus Dioxyterephtalsdureester.

(Eingegangen am 15, Mitrz: mitgeth. in der Sitzung von Hrn. F. Tiemann.)

Durch oxydirende Agentien, am besten durch Einwirkung von
Brom. wird aus dem Succinylobernsteinsiiurester der um zwei Wasser-
stoffatome &drmere bisher als Chinonhydrodicarbonsiureester bezeichnete
Kirper erbalten. Nachdem durch Ebert1) die von mir vermuthete
Parastellung der Carbonylgruppen in diesem Korper mit aller Schirfe
nachgewiesen worden, fand Baeyer?2) die Beziehungen der Verbindung
zur Terephtalsiure auf und verlieh derselben den rationellen Namen:
Paradioxyterephtalsiureester. Zur Feststellung der Constitution dieses
Kirpers war es selbstverstiindlich, dass Versuche zur Regenerirung
der Muttersubstanz durch Addition von nascirendem Wasserstoff an-
gestellt wurden. Nicht nur der Dioxyterephtalsiurester, sondern auch
die demselben zu Grunde liegende freie Siure wurden zu verschiedenen
Malen sowohl in alkoholischer Ldsung mit Zinn und Salzsiiure oder
Zink und Schwefelsiure als auch in eisessigsaurer Losung mit Zink-
staub bei gewdihnlicher Temperatur und in der Wirme behandelt.
Die Erfolglosigkeit der Bemihungen auf diesem Wege den Succinylo-
bernsteinsiiureester zn regeneriren war die Veranlassung, dass diese
Versuche in meiner Arbeit iiber den betreffenden Korper eine Er-
withnung nicht fanden. Mit den damals gemachten Erfahrungen steht
eine Angabe Baeyer’s %) in Widerspruch, wonach der Dioxyterephtal-

Y Ann. Chem. 229, 45.
2) Diese Berichte XIX, 428,
%) Diese Berichte XIX, 432.





