
730. Al fred S t o c k  und Hans Ktichler:  Ueber J. Thom- 
s en's vermeintliche Darstellung des Kohlensulfldes, C S. 

[Aus dem I. Chem. lnstitut der Unisersitat Berlin.] 
(Eiogegangen am 1. December 1903.) 

Kiirzlich veroffentlichte Hr. J u l i u s  T b o m s  en eine >Methode 
zur Daratellung des bisher hypothetischen Kohlenmonosulfides CSa I). 

Sein Verfahren besteht darin, dam er  rnit Sl.hwefelkohlenstofldainpf 
gesiittigten Stickstoff iiber schwacb gliihendes Kupfer leitet. Der Ap- 
parat, (lessen e r  sich d a m  bedient, wird - con allem Uuuesentlichen 
abgesehen - am zwei Qliechilber enthaltenden Glasgefiissen, A und 
B, gebildet, welche durch ein nrit Kupferdraht gefiillteq Rohr ver- 
bunden sind. Hr. T h o m s e n  begarin seinen Versuch damit, dass e r  
zuerst das  an beiden Seiten rnit Dreiweghahnen cersehene Roltr rnit 
Stickstoff fiillte und zum Gliihen erhitzte. Dan11 wurde i n  A ein be- 
stimmtes Volumen Stickstoff abgemeseen, rnit Schwefelkohlensttrff in  
Keriihrung gebracht und iiber das gliihende Kupfer nach €3 geleitet. 
Das Volamen, welcbes sic11 dutch die Sattigurig rnit Schwefelkohlen- 
.stoffdampf in A stark vermehrt hatte, war nun in Folge der Zerset- 
zung des Schwefelkohlenstofles durch das beisse K upfer wieder kleiner 
geworden und wurde i n  B abgelesen. Dariruf wurde das Gas sclinell 
wieder von B nach A zuriickgeleifet, sattigte sich hier wieder rnit 
Schwefelkohlenstoff und wurde nun wieder \-on A uach B iibergefiihrt. 
Hier wurde von neuem abgelesen uod alles mehrfwh wiederholt. Hr. 
T b o m s e n  fand nun,  dass das in  B abgelesene Gasrolumen stetig 
stieg. Bei einem seiner Versuche, bei welcliem er rnit 20 ccm Stick- 
stoff in A begonnen hatte, las  e r  uach etwa siebeitrrrsligem Ueber- 
leiten des Gases in B 105 ccm ab; eine weirere Au.;drhniing liess 
sich nicbt erzielen. Hr. T h o r n s e n  schloss aus seinen Versuchen Fol- 
gendes: 

,Erstens, dass mit Stickstoff gemisvhter Rohlendisulfiddampf durch 
gliibendes Kupfer in der Art zerletzt wird, dass sich ein gasfiirmiger 
Korper Iddet, und zweitens, dass da.c Volumen dieses Gases bid auf 
das Vierfache desjenigen des Stil.ksti)tTes steigeii kann. Die Gegenwart 
von Stickstoff verhindert demnach die v6lljge Zersetzung des gebildeten 
Gases durcli glshendes Kupfer; jedlich erstriAckt die schiitzende Wir- 
kung des Stickstoffes sich nicht weiter, als h is  das Volumen des ge- 
bildeten Gases etwa das Vierfacbe desjeuigen des Stickstoffes er- 
reicht hat. 

Die in diesen Versuchen reagirenden Kiirper sind Na, Cu und 
4232 ;  der Stickstoff mag wohl bier vcillig indifferent sein, und aus Cu 

1) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 34, IS7 [1903]. 
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und CSa 
mediares 
gebildete 
su1fid.a 

Hr. 

kann, neben Cn2S und C, schwerlich ein anderes inter- 
Zersetzungsproduct 81s CS entstehen; das in den Versuchen 
gasformige Product ist demnach zweifellos Kohlenmono- 

T h o m s e n  hat das Kohlensulfid n i c h t  i s o l i r t ,  sondern 
Bseinen Scbluss diirch eine Bestimmui g des zur Verbrennung des ge- 
bildeten Gases nothigen Volumexis Sauerstoff zu bestatigenc versucht. 
Er liess dazu sein Gas zu Sauerstoff treten, der iiber wassrigem Al- 
kali abgesperrt war ,  und bewirkte die Oxydation durch elektrische 
Fnnken. Das Volumen des untersucbten Gases vermiodert sich iibri- 
gens etwas bei Beruhrurig mit der Kalilauge; Dwahrscbeinlich eiiie 
geringe Menge Kohlendisulfidc beinerkt Hr. T h o m s e n  hierzu. Die 
bei der Oxydatitm verbrauchte Sauerstoffmenge stimmt - nach An- 
bringiirig vou Ctirrectionen (z. €3. Bwird bei der Verbrennung von C s  
eine geriiige Menge SO& gebildeta) - einigermaassen auf die, welche 
Hr. T b a r n s e n  uuter der  Voruussetzung berechnet hatte, dass das  ge- 
bildete Gas  CS sei. 

Wir haben nun in der Ahsicht, das friiher schon so oft gesuchte 
nnd sicherlich sehr ititeressante Kohlensulfid rein darzustellen und 
naher zu uotersuchen, die Versuche des Hm. T h o m s e n  wiederholt. 
Trotzdem wir aber in jedrr  Beziehung genau wie Hr. T h o m s e n  ver- 
fuhren'), g e l a n g  e s  u n s  n i c h t ,  a u f  d i e s e m  W e g e  CS d a r z u -  
s t e l l e n  o d e r  a u c h  n u r  e i n e n  A n b a l t s p u n k t  d a f i i r  zu f i n d e n ,  
d a s s  s e i n e  R i l d u n g  s o  m o g l i c h  se i .  

Allerdirigs beobachteten wir genau wie Nr. T h o m  s e u  eine bie 
zu einer gewissen Grenze steigende Volumzunahme des Gases im 
Bebalter B. Dieselbe wird aber n i c h t  d u r c h  Cd,  s o n d e r n  d u r c h  
Schwefe lkoh lens to f fdampf  v e r a n l a s s t .  

Denn entgegen der Annahme des Hrn. T h o r n s e n  ist die Zerret- 
zung des Schwelelkohlenstoffes unter den Versuchsbedingnngen durch- 
aus nicht quantitativ, und sie wird immer geringer, j e  Bfter man be- 
reits Schwefelkohlenstoffdampf iiber das Kupfer geleitet hat  und je 
mehr das  Letztere von Sulfiir und Kohle eingehiillt ist. Die Volum- 
vermebrung liirst sich einfach aus der Tension des Schwefelkohlen- 
stoffdampfes bei der Temperatur des Bebalters A berechuen. Sie ist 
stark, weil sich die Gefasse A und B unmittelbar neben einem ge- 
heizlen Verbrennungsofen befinden. 

Dass aber Hr.  T h o  m s e 11 trotzdcm bei seinem Oxydationsversuch, 
den er iibrigrns nur  ein Ma1 angestellt zu haben scheint, einen unge- 
fahr auf CS stimmenden Werth erhalten konnte, erklart sich folgen- 
dermassen. 

1) Hr. Thorns en hatte die Liebenswiirdigkeit, uns brieflich seine Ioc. cit. 
gemachten Angaben noch zu erglnzeo. 
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Erstens hat  e r  bei seinen Ablesungen das Volumen des Stickstoffee 
nicbt beriicksichtigt, der  sich zu Beginn des Versuches in dem den 
Kupferdraht enthaltenden Rohre befindet. Dieser Stickstoff wird 
natiirlich aucb zum Theil durch Schwefelkohlenstoffdampf verdrangt 
und gelangt in den Behllter B und in Folge dessen mit zur Ablesung. 

Zweitens aber  bilden sich bei dem Versuche fast stets wechselnde 
Mengen Kohlendioxyd, die daher riihren, dass der verwendete Kupfer- 
draht auch bei sorgfaltigstem Arbeiten fast nie riillig oxydfrei ist. 
Verfahrt man bei seiner Reduction, die wir wie Hr. T h o m s e n  durch 
Abschrecken rnit Alkohol vornahmen, nicht sehr sorgfaltig und gliiht 
nicht l lngere  Zeit in viillig gereiuigtem Stickstoff’) aue, 80 sind die 
gebildeten Mengen Rohlensaure sehr erheblich. I n  einem unserer Ver- 
euche, bei dem wir allerdings vie1 feineres Kupferdrahtnetz verwendeten 
als sonst, erhielten wir etwa 80 ccm Rohlensaure; trotzdem sahen die 
Kupferspiralen ausserlich vollig roth und blank aus, entbielten aber 
eben im Innern noch oxydirte Theile. 

Auf diesen Gehalt an Kohlendioxyd iet auch wohl zweifellos 
die Verminderung des Gasrolumens zuriickzufiihren, welche Hr. 
T h o  m s e n  bei Einwirkung von wassrigem Alkali beobacbtete. Denn 
ein Versuch hatte ihm gezeigt, dass Schwefelkohlenstoffdampf von 
Kalilauge erst bei tagelanger Beriibrung - und dann auch nur theil- 
weise - absorbirt wird. 

D a s  Gas, welches Hr. T h o m s e n  unter den Handen hatte, bestand 
also nach uneerer Ueberzeugung aus Schwefelkohlenstoffdampf und 
Stickstoff, und zwar Letzterem in griisserer Menge a h  Hr. T h o m s e n  
annahm. Vielleicht enthielt es noch Kohlensaure. So erklart sich 
der einigermassen auf C S  stimmeude Sauerstoffverbrauch bei der Oxy- 
dation. 

Nun noch einige Worte iibw unsere Versuche. 
Leitet man rnit Schwefelkohlenstoffdampf gesattigteu Stickstoff 

iiber gliihendes Kupfer, so geniigt auch eine dreimal liingere Rupfer- 
schicht als die, welche Hr. T h o  m s en  und wir sonst anwandten (30 cm), 
noch nicht, um allen Schwefelkohlenstoff zu zersetzen. Durch Con- 
densation rnit fliissiger Luft erhielten wir aus dem entweichenden 
G ase noch grosse Mengen unveranderten Schwefelkohlenstoffes zuriick. 

Dass das  bei genauer Wiederholung des T h o m s e n ’ s c h e n  Ver- 
suches in B erhalteue Gas Scbwefelkohlenstoff enthalt, ist leicht nach- 
zuweisen. Fallt die Temperatur im Arbeitsraum oder vermindert man 
durcb Erhohung des Quecksilberdruckes das  Volumen des abgesperrten 
Gases, so schlagt sich Schwefelkohlenstoff als Tbau nieder. Den 
Rest kann man condensiren, indem man das  Gas durcb ein mit 

1)  Der Stickstoff muss t b e r  gliihenden Eisendraht geleitet werden. 
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fiissiger Lnft gekiihltes Riihrchen leitet. Ausser festem Schwefelkohlen- 
stoff erhalt man dabei die etwa vorhandene Kohlensaure gleichfalls in 
fester Form. Lasst man das Rahrchen dann Zimmertemperatur an- 
nehmen, so entweicht die Kohlensaure, und es hinterbleibt fliissiger 
Scbwefelkoblenstoff. Dass das Gas wirklich nur Kohlensaure ist, 
zeigt seine Absorption durcb Barytwasser. Mit Sauerstoff gemengt 
und langere Zeit der Einwirkung elektrisclier Funken ansgesetzt, giebt 
es keine Volumenauderung. Schweflige Saure ist dantch in dem er- 
halaenen Gase niclit nathzuweisen. Die zuriickbleibende Fliissigkeit 
riecht wie reiner Schwefelkohlenstoff und siedet in einem Wasserbade 
von 500 viillig fort. Der durch die fliiesige Luft nicht condensirte 
Stickstoff fiihrt kein schwefelhaltiges Gas fort; denn er giebt, mit iiber- 
achiissigem Sauerstoff iiber gliihenden Platinasbest geleitet, rnit Baryum- 
chloridlbsnng nicht die geringste Triibung. 

Wir miichten noch erwahnen, dass wir uns bei der Wiederbolung 
de r  Thomsen’schen Versuche zum Heizen des mit Kupfer gefiillten 
Rohres eines elektrischen Widerstandsofens bedienten, der eine genane 
Regelung der Temperatur gestattete. Wir wechaelten die Letztere von 
400-900O. 

Es i s t  a l s o  w o h l  s i c h e r ,  d a s s  n a c h  d e r  T h o m s e n ’ s c h e n  
Methode  k e i n  K o h l e n s u l f i d  CS z u  e r h a l t e n  ist.  

Wir  sind tibrigens mit anderweitigen Versuchen zur CS-Dar- 
stellung beschaftigt, bei denen wir statt von Schwefelkohlenstoff von 
COS u. a. ausgehen’). 

Stets war der Erfolg der gleiche. 

731. F. K r a f f t :  Ueber Reindars te l lung  hochmolekularer 
Saureester durch Vacuumdestillation. 

(Eingegangen a m  14. December 1903.) 

Die nachstehenden Beobachtungen sind ein erster Versuch auf 
dem bisher schwer zuganglichen, den Fetten nahe stehenden Gebiet 
der hochmolekularen Ester des GIykols und Glycerins, aut) welchem 
sich ergiebt, dass man auch hier bei Benutznng der nestillation im 
Vacuum des Katbodenlichts und der hierbei unter gegebenen Be- 
dingungen erhaltlicben scharfen Siedepunkte hinsichtlich der Reinigiing 
nnd Charakterisirung der Substanzen wesentlich weiter kommen kann, 
als mit den bisherigen Arbeitsmethoden. Die einschlagigen Versuche 

’) Aus kurzen Notizen in der Chemiker-Zeitung (1903, 319 und 437) 
ersehen wir, dass Hr. C. v. Than  schon vor lingerer Zeit CS au8 Blei- 
thioformiat erhalten haben will. Doch stehen nahere Mittheilungen daraber 
noch aus. 


