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handen., Wie wir zeigten, gibt es eine ganze Apzahl weiterer Bor-
wasserstoffe, welche sich erstaunlich leicht aus einander bilden. Uud
auch die Borsiiuren bieten noch ein vielversprechendes Arbeitsfeld,
nachdem die Existenz von Hypoboraten erwiesen ist,

Offenbar ist das sogepannte Magunesiumborid eine kompliziert
zusammengesetzte Substanz und seine Zersetzung durch Wasser und
Siuren ein hochst verwickelter Vorgang. In diesem Schlusse begegnet
sich unsere Untersuchung mit der jiingst erschienenen von Travers
und Ray.

Die von uns beschriebenen Borwasserstoffe zeigen in manchen
igenschaften groBle Ahulichkeit mit den — allerdings nur sehr un-
vollkommen bekannten — hochmolekularen Siliciumwasserstoffen, ein
neuer Beweis dafiir, wie nahe sich Bor und Silicium stehen.

Die eingehendere lirforschung der beiden von uns isolierten und
der aus ihnen weiter zu erhaltenden Borwasserstoffe und ihrer Reak-
tionen, sowie die Verbesserung threr Darstellung sind upsere néchsten
Ziele auf diesem Arbeitsgebiet.

472. Alfred Stock und Paul Praetorius:
Zur Kenntnis des Kohlensubsulfids, C;8..

|Aus dem Anorganiécb-chemischen Institut der Techn. Hochschule Breslan.]
(Eingegangen am 25. November 1912.)

Beim eingehenderen Studium des kiirzlich beschriebenen'), durch
Verdampfen von Tellurelektroden mittels des Lichtbogens unter Schwe-
felkohlenstolf darzustellenden Tellurkohlenstoffs zeigte sich, daf}
letzterer stets eine aus Schwefel und Kohlenstoff bestehende. ste-
chend riechende Beimengung?) enthielt. Diese erwies sich als die
durch vouo Lengyel vor 20 Jahren in einer wenig beachteten Ar-
beit®) beschriebene Verbindung C;S;. Von Lengyel bezeichnete sie
als »Tricarbonium-disulfid . Da sie in allen Stiicken, Formel,
iufleren Ligenschaliten, leichter Polymerisierung und auch Konstitu-
tion, wie wir hier zeigen werden, dem von Diels und Woll ent-
deckten Kohlensuboxyd, CsOs, entspricht, nennt man sie zweckmiiig
» Kohlensubsulfid«.

) Stock und Blumenthal, B. 44, 1832 [1911].

2) Vielleicht wird der stechende Geruch des Tellurkoblenstoffs nur durch
die<c Beimengung verursacht.

3) B. 26, 2960 [1893]. TUnseres Wissens wird C3S; nur eimmal von
Arctowski (Z. a. Ch. 8, 314 [1895]) erwihnt.
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Von Lengyel erbielt das Koblensubsullid, indem er in den
Dimpfen von am RiickfluBkiibler siedendemm Schwefelkohlenstoff
einige Stunden einen Lichtbogen zwischen Kohleelektroden brennen
lieB. Neben festen kohligen Produkien bildete sich eine rote Lisung,
welche zur Entfernung von Schwefel mehrere Tage mit Kuplerspanen
bebandelt wurde und beim Eindampfen in einem trocknen Luftstrom
eine nur noch schwach schwefelkohlenstoffhaltige, rote, im Vakuum
bei 60—70° fast unzersetzt destillierbare, unertriglich stechend rie-
chende Fliissigkeit hinterlieB. Letztere charakterisierte von Lengyel
durch ziemlich gut stimmende Analysen und durch die Molekularge-
wichtsbestimmung (nach der Gefrierpunktsmethode mit Benzol als Lé-
sungsmittel) als C3S;. Er teilte ferner mit, da sich CsS; durch
Brom in ein bestdndiges, festes, gelbes Bromid, C; S; Brs, iiberfiihren
1aBt, daB es in freier Form sehr schpell in schwarze Substanzen,
wahrscheinlich Polymerisationsprodukte, iibergeht, und machte noch
einige weitere qualitative Angaben iiber den neuen Stoff, dessen Kon-
stitution er diskutierte, aber nicht bestimmte.

Fiir die Fortsetzung unserer Tellurkohlenstofi-Arbeit brauchten wir
eine genauere Kenntnis des Kohlensubsulfids. Wir stellten es bei
dieser Gelegenheit ganz rein dar, priiften verschiedene Wege zu seiner
Gewinnung, bestimmten einige Konstanten des reinen Priiparats und
konnten durch die glatte Uberfiilirung des C:S; mit Apilin in das
schon bekannte Thiomalonanilid beweisen, dal das Kohlensub-
sulfid dem Koblensuboxyd entsprechend konstituiert und als
S:C:C:C:S, ein Anhydrid der Thio-malonsiure, aufzufasssn ist.

CsS; 1daBt sich nach verschiedenen Verfahren aus
Schwefelkobhlenstoff darstellen. Man erhilt zunichst immer
verdiinnte Schwefelkohlenstofflésungen, in denen sich auBler C;S;
wechselnde Mengen von Verunreinigungen, wie Schwelel, vielleicht
auch Kohlenstoifpolysulfide, befinden. Diese Verunreinigungen,
welche beim Eindampfen der Lésungen zuriickbleiben, wihrend C; S,
verdampft, lassen sich durch Behandeln der Fliissigkeit mit Kupfer,
das schon von Lengyel verwendete, zweckmiBiger und viel schoeller
durch Schiittelo mit Quecksilber!) entfernen. In den hinterblei-
beuden reinen C;S;-Lisungen bestimmten wir den Gehalt an Koblen-
subsulfid durch Eindampfen mit iiberschiissigem Brom und Wigen
des Riickstandes, dessen Zusammensetzung der Formel C;S;Brs ent-
spricht (gefunden: 82.0 °, Br, 11.3 % S; berechnet: 82.7 °/, Br,

) Das aus dem Kupfer entstehende Kupfersulfid verringert auch den
C384-Gehalt der Losungen ziemlich rasch (s. u.). Quecksilbersulflid verursacht
nur danno wesentliche Verluste, wenn die Menge der Verunreinigungen dieje-
nige des C; S, sehr abertrifit.
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11.1 % 8). Wir iiberzeugten uns wiederholt, daB die Uberfiibrung
des C3Ss in das Bromid quantitativ verlduft.

Die Darstellung der C;S;-Lésung nach von Lengyel ist
eine wenig angenehme Operation. Wir benutzten den in der von
Lengyelschen Mitteilung beschriebenen und abgebildeten Apparat,
dessen Gréfe wir, weil Zablenangaben fehlen, méglichst der Zeich-
nung entsprechend wahlten (Kolbchen von 400 ccm, dariiber kugel-
formige Erweiterung von etwa 11 Inhalt fiir den Lichtbogen).

Das Glasgefdll, welches, vom Lichtbogen stark erhitzt, durch deo aus
dem Kiihler zuriickflieBenden Schwefelkohlenstoff stellenweise wieder gekiihlt
wird, sprang bald. Die Ausbeuten an C;S; waren nach 15 Minuten langem
Brennen des Lichtbogens (30 Ampere, 12 mm starke Elektroden) 0.05 g bis
0.09 g, je nachdem ein kiirzerer oder lingerer Lichtbogen benutzt wurde.
Dic Menge der neben C;S; entstehenden Produkte (im folgenden kurz als
»Riickstand« bezeichnet) verhielt sich zu derjenigen des Kohlensubsulfids wie
1.6:1; zerfiele der Schwefelkohlenstoff bei der Reaktion einfach nach: 3CS,
= C;3S; + 4S (wobei der Riickstand reiner Schwefel sein miilite, was aber
nicht der Fall ist), so berechnete sich dieses Verhiltnis zu 1.3:1. Von
Lengyel gibt seine Ausbeute an reinem (38; nicht an. Lr bekam nach 2-
bis 3-stiindigems Brennen des Bogens (10—40 Ampere) und vach dem Uber-
leiten von Luft iiber die filtrierte und mit Kupfer behandelte Losung 2—3 g
einer Ilissigkeit, welche aber noch viel Schwefelkohlenstolf enthalten haben
mub.

Als wir eiven Lichtbogen zwischen 6 mm starken Graphitelek-
troden im fliissigen Schwefelkohlensto!ff brennen lieflen (110 V-
Leitung mit Widerstand; 15 Ampere; 350 ccin CS;), entstanden nach
28-stiindiger Brenudauer 1.25 g C; 8, neben sebr viel Nebenprodukten
(schwarze feste Teile; tiefbraune Losung).

Dafl die Bildung des C;S; bei diesen Versuchen wahrscheinlich
auf die Zerlegung des CS; durch die Hitze, nicht aber auf eine Re-
duktion durch den Kohlenstoff der Elektroden zuriickzufihren ist, er-
giebt sich daraus, daB C;S; auch beim Erhitzen von CS;-Dim-
pfen im Quarzrohr entsteht. Wir besutzten einen dbnlichen Ap-
parat wie bei der bekannten Darstellung des Diphenyls aus Benzol-
dimplen. Reinster, trockner Schwefelkohlenstoff siedete in einem auf
dem Wasserbad stehenden Kolben; seine Diampfe durchstromten ein
auf 800—1200° erhitztes leeres Quarzrohr und wurden sofort danach
in einem Kiihler kondensiert; die Fliissigkeit floB in den Kolben zu-
rick. Bei den hoheren Versuchstemperaturen schieden sich im er-
hitzten Teil des Quarzrohres schwarze Beschlige und an den dahinter
liegenden kiilteren Stellen Schwefel, Polymerisationsprodukte des €3S,
und dergl. ab. Bei 800° fand noch keine Zersetzung des Schwefelkohlen-
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stoffs statt: das Kondensat blieb vollstindig farblos?). Erst gegen
900° begann die Bildung von C3S,. Wie die Steigerung der Tempe-
ratur die Mengen des C38; und des sRiickstandes« beeinfluflte, zeigt
die folgende Ubersicht:

a) bei 900° in 12 Stunden 0.04 g C; S und 0.15 g »Rickstand« (1: 3.8),

by » 1000° » 12 » 03 » » » 06 » » (1: 2.0),
c) » 1100° » 12 » 06 » » » 155» » (1: 2.6),
& o» 12000 » 12 » 01 » » » 4.6 » » (1:46 ).

Die besten Ausbeuten an C;S; werden also bei 1000 bis 1100°
erhalten. Bei boherer Temperatur wird zwar mehr Schwefelkohlen-
stoff zersetzt, jedoch in anderer Weise. Die im gliibenden Rohr ab-
geschiedene Koble verringert die Ausbeute an C;3S;. Als wir das
Quarzrobr mit sorgfiltig gewascbener und vorher im CS,-Dampf aus-
gegliibter Holzkohle beschickten, bekamen wir bei Temperaturen zwi-
schen 900 und 1100° iiberbaupt kein CsS., aber in 2'/; Stunden iiber
5 g »Riickstand«. Dementsprechend sinkt die Ausbeute an C3S; auch,
wenuo der Versuch bei anfangs leerem Quarzrobr linger fortgesetzt
wird und sich viel Kohle im Rohr niedergeschlagen hat. Als wir Ver-
such b mit dem schon einmal benutzten und nicht gereinigten
Quarzrobr wiederholten, bekamen wir:

¢) bei 1000° in 12 Stunden 0.24 g C;3S; und 0.7 g »Niickstand« (1:2.9).

Der schidliche Einflufl des Koblenstoffs erklért auch, dall sich
im technischen Roh-Schwefelkoblenstoff kein C;S, befindet.

Bei Gegenwart von Metallen, welche den Schwefelkohlenstoft
unter Sulfidbildung reduzieren k6nnen, entsteht C3S; beiniedrigeren
Temperaturen. Bei Benutzung eines mit Eisendrabtspiralen ge-
filllten Quarzrohres lieB sich schon unterhalb 800° die Bildung vou
sehr reinem C;S; beobachten. Allerdings horte sie bald auf, weil
sich der Eisendraht mit Sulfid iiberzog. So kamen wir auf den Ge-
danken, C;3S; durch Verstiuben von Metallen im fliissigen
Schwefelkohlenstoff mittels des Lichtbogens zu gewinnen, wobei
ja immer neue Schichten des reduzierenden Metalles wirken kouonen,
und kehrten damit zu dem Verfahren zuriick, welches uns zuerst mit
dem 38; in Beriihrung gebracht hatte. Die Versuchsanordnung war
bei allen folgenden Versuchen die gleiche.

* 9 Arctowski (vergl. die oben zitierte Arbeit) beobachtete eine teilweise
Zersetzang des CSp, als er Schwefelkohlenstoff 15-mal durch ein auf 600°
erhitzies Verbrennungsrohr destillierte. Offenbar benutzte er uareinen Schwe-
felkohlenstoff. Denn er gibt auch an, daB sich Schwefelkohlenstoff beim Er-
hitzen im geschlossenen Rohr auf 175° stark verindere, was bei reinem Ma-
terial sogar bei 200° noch nicht der Fall ist.
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In einem wassergekithlten Kdlbchen von 300 cem Inbalt befanden ~ich
200 ccm Schwefelkohlenstoff und im letzteren zwei iibereinander angeorduete
Elektroden, deren untere aus Graphit, deren obere verschiebbare ans dem
5—6 mm starken Metalistab bestand. Ein Kohlendioxyd-Strom verhinderte
die Entziindung des Schwefelkohlenstoffs durch die gelegentlich von den
Klcktroden abspringenden glithenden Teilchen. Die Dauer der einzelnen Ver-
suche, dic simtlich mit einer Stromstirke von 5 Ampere (15 Volt Klemmen-
spannung) angestellt wurden, schwankte je nach der Geschwindigkeit, mit
weleher das betreffende Metall verdampite. Geschah letzteres leicht, so
machten wir das Mectall zur Kathode, andernfalls zur Awnode. Die Verar-
Leitung der Lésungen, welche hier nur minimale Mengen »Rickstand« eut-
hielten, geschah wie frither.

[ ; . pro CiSe prog .
. Brenn- i-\ el-h Stunde c.s, | ver Ca i
Metall ' dauer (ﬁmt?]l' ' verd. At damplt. g pnl .
‘ eta Metall ' Metall tunde
| Miputen | g ¢ g mg | mg mg
, | , ,
a) Bi 15 | 120 | 48 ! 7 F 06 2%
by Pb 25 125 30 | 12 10 29
¢) S 18 | 10 23, 18 | 26 70
d) Sh L% 000 1 16 1 23 38
e) Cd 60 | 35 85 21 | 60 2
£} Zn @ | 08 | 08 | 3 40 32
QSh+7%C 60 | 31 | 31 | 160 | 50 160

In allen Fillen bildeten sich groBe Mengen Metallsulfid, was da-
fir spricht, dall C3S: hier durch die Reduktion des Schwelel-
koblenstoffs entstand.

Kupfer-, Eisen- und Aluminiumelektroden verdampiten iiberhaupt
nicht und gaben auch fast kein C3S.. Arsenelektroden lieferten reich-
lich €;8., aber zugleich viel gelbes Arsen!), welches die Losung
verunreinigte.

Die Versuche a bis T zeigen, dall die Ausbeuten an C; S vom
Elektroden-Metall wesentlich abhingig sind und lassen u. a. er-
kennen, daB verbiltnismiBig wenig C3Ss (bezogen auf den Verbrauch
an Elektroden) entsteht, wenn das Letrefiende Metall sehr rasch ver-
dampit. Im Eioklang biermit stieg die Ausbeute an C;Ss auch bei
Elektroden aus leicht verdampfendem Metall, wenn wir die Ver-
dampfungsgeschwindigkeit des letzteren kiinstlich herabsetzten. was
sich durch eine Beimischung von etwas Graphitpulver in beliebigem
Grade erreichen lie$?). Wir verwendeten fiir diese Versuche Anti-

1 Vergl. Stock und Siebert, B. 38, 966 [1905).

?) Ob und wie weit das Graphitpulver selbst die Bildung des C;S; be-
ginstigt, ist vorliufig nicht zu entscheiden.
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mon, weil es am leichtesten zu pulvern und mit Graphit zu mischen
war. Am meisten C38; gaben Elektroden aus Auntimon mit etwa
7%, Graphit, wie wir sie bei Versuch g verwendeten. Die durch
VergroBerung der Stromstirke noch leicht zu vermehrende Ausbeute
ist hier so hoch und in so verhiltnismiBig kurzer Zeit zu erzielen,
daB die Methode sich fiir die praktische Darstellung des Kohlensub-
sulfids empfiehlt und von uns fiir die Beschaffung unseres Ausgangs-
materials fiir die spiter beschriebenen Versuche ausschiieBlich benutzt
wurde. Bei hoherem Graphitgebalt brennen die Elektroden zu lang-
sam ab.

Wir gewannew das Kohlensubsulfid nach folgender
Vorschrift:

40 g gepulvertes, durch Seide gesiebtes Antimon (» Antimon Kahlbaum«)!)
und 3 g feinstes Graphitpulver (Acheson Graphite Co., Niagara Falls;
Marke »Polishing Lead«) werden innig gemischt, mit 4 cem Zuckerlosung
{1:1) durchgeknetet und in einem schwach geodlten Stahlzylinder mit gut
schlieBendem Stempel zu einer Elektrode wvon 12 mm Dicke und 6—~8 cm
Liinge gepreBt, Wir taten dies in einer gréBeren Drehbank, lieBen die Elek-
trode mehrere Stunden in der Form und erhohten von Zeit zu Zeit den
Druck; die Zuckerlosung wird hierbei groBtenteils wieder herausgeprefit. Die
vorsichtig aus der Form herausgedriickte zerbrechliche Elektrode wird
12 Stuuden im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet und
dann im Laufe einiger Stunden im Iohlendioxydstrom bis auf etwa 360° er-
hitzt. Sie ist nun gebrauchsfertig und ziemlich widerstandsfahig. Nach
einiger Ubung gelingt die Herstellung fehlerfreier Elektroden sehr leicht.

Ein einschlieSlich des Halses in flieBendem Wasser gekiihlter Rundkolben
von 11 Inhalt wird mit 750 cem reinem Schwefelkohlenstoft (mit Quecksilber
und Phosphorpentoxyd geschittelt und destilliert) beschickt. Sein Hals tragt
einen lose aufgesetzten Stopfen mit drei Bohrungen fir ein Kohlendioxyd-
Zuleitungsrohr und die etwa 6 mm starken Messing-Haltedrihte der beiden
Elektroden. Dic Kathode besteht aus einem Graphitzylinderchen von 1 c¢m
Hiéhe und mindestens 1'/; cm Durchmesser?); sie wird an ihrer Unterseite
von dem zweimal rechtwinklig gebogenen Messingdrabt dicht dber dem
Boden des Kolbens gehalten. Uber ihr steht die Antimon-Graphit-Anode;
sic steckt in einer am Ende des Haltedrahtes befestigten Messinghilse. Der
Draht gleitet mit schwacher Reibung in einer Messingrohrfilirnng, die sich
im Stopfen befindet, so dall die Anode leicht gehoben und gesenkt werden
kano.

Stromquelle: 110 Volt-Leitung mit Widerstand; Stromstirke: 10—15 Am-
pere; Klemmenspannung wihrend des Versuches: ca. 30 Volt.

'} Das Antimon mul} arsenirei sein, weil sonst spiter gelbes Arsen ent-
stelit.

3) Es ist wesentlich, daB jhr Durchmesser groler ist als derjenige der
Anode, damit letztere rings gleichmaBig abbrennt.
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Unter langsamem Eioleiten von Kobhlendioxyd bringt man die
beiden Elektroden zur Beriihrung und ziebt sie wieder etwas aus-
einander, so daB sich ein Lichtbogen bildet. Die Fliissigkeit wird
bald durch verstiubtes Antimon und Kohle undurchsichtig. Das rich-
tige Brennen des Lichtbogens lift sich dann am Amperemeter er-
kennen, dessen Ausschlag um 10—20°, uuter dem bei Kurzschlufl
zu beobachtenden Maximum bleiben muB. Ist das Kiibhlwasser kalt
geuug, so arbeitet der Apparat minutenlang ohne Beaulsichtigung.
Nach eioiger Zeit setzen sich hiufig, wie man beim Herausnehmen
des Stopfens samt den Llektroden beobachten kann, auf der Graphit-
elektrode Antimonkiigelchen an, die durch voriibergebenden Pol-
wechsel zum Verschwinden zu bringen sind. 1 cm Elektrode brennt
in Y2 Stunde ab, so dal die Anode in etwa 3 Stunden aufgebraucht ist.

Die sehr stechend riechende. braunrote Fliussigkeit wird
unter dem Abzug filtriert und, nachdem der zuriickbleibende, schwarze,
von winzigen metallischen Antimonkiigelchen durchsetzte Schlamm mit
Schwefelkohlenstoff ausgewaschen ist, mit npgefibr 200 g Quecksilber
und etwas Phosphorpentoxyd eine Stunde geschiittelt. Das Filtrat
wird auf dem Wasserbad auf 100 cem eingeengt und ist nun eine
reine, etwa l.proz. Lisung von C3 Sy, die sich im Dunkeln wochen-
lang ohne Zersetzung aufbebeu laBt. Ihr Gehalt kawn durch Ein-
dampfen mit Brom {s. oben) genau bestimmt werden.

[n entsprechender Weise lassen sich die verdiinnten C3S;-Lésungen
verarbeiten, welche nach dem von Lengyelschen Verfahren oder
durch Uberhitzen von Schwefelkohlenstoffdimpfen im Quarzrohr er-
halten werden. Wegen ihres hiheren Gehaltes an »Riickstand« sind
sie aber linger und mit mehr Quecksilber zu schiitteln. Es empfiehlt
sich, ilinen zunachst die Hauptmenge der Verunreinigungen durch
mehrtigige Beriihrung mit Kupferdrahtnetz zu entziehen.

Zur lsolierung des reinen Kohlenpsubsulfids wird die
1-prozentige Losuny nochmals mit wenig Quecksilber und Phosphor-
pentoxyd geschiittelt und zunichst aut dem Wasserbad auf etwa s,
dano im Vakuum der Wasserstrahlluftpumpe bei Zimmertemperatur
bis zur Lutfernung des Schwefelkohlenstoffs eingeengt. Die zuriick-
bleibende rote Fliissigkeit wird im Hochvakunum in eine gut gekiihlte
Vorlage destilliert. Wir evaknierten mit einer Gaede-Quecksilber-
luftpumpe und kiihlten die Vorlage mit technischem fliissigen Ammo-
niak (ca. —40°). Das Kohlensubsulfid kondensiert sich in fast guan-
titativer Ausbeute in der Vorlage als feste, gelbrote Substanz,
welche bei Zimmertemperatur zu einer lenchtend roten, stark
lichtbrechenden Fliissigkeit schmilzt. So dargestellt, ist es von
einer Reinheit, wie sie sich bei wenigen Stofien erzielen 1iBt. Das
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ergab sich besonders aus den genau Ubereinstimmenden Tensionen
und Schmelzpunkten der verschiedenen Priparate. Es war ganz frei
von Schwefelkohlenstoft; denn bei der Polymerisation gréBerer Mengen
in evakuierlen geschlossenen Gefillen wurde der Druck, nachdem
alles G;S; umgewandelt war, genau Null (s. u.).

0.1679 g Shst.: 0.2214 g CO,;, 0.0025 g H,0. — 0.1272 g Sbst.:
0.5937 g BaSO,; 0.1252 g Sbst.: 0.5854 g BaS0,.
CsSs. Ber. C 36.0, S 64.0, H —.

Gef. » 36.0, » 64.1, 64.3, » 0.17.
Molekulargewichtsbestimmung: 0.2917 g Sbst.: 1432 g CS,-Lé-
sung: Siedepunktserhdhung: 0.46°. Gef.: M 106.3 (Theorie: 100.1).
Dampfdichtebestimmung. Wir follten einen ecvakuierten Kolben
von etwa 200 cecm Inhalt bei 60° mit dem gesittigten Dampf des C;S,,
schmolzen den mit einem kurzen Quecksilbermanometer und einem Ansatz-~
rohrchen versehenen Kolben vom Fall-Apparat ab, erhitzten ihn samt Mano-
meter usw. auf etwa 709 maBen Druck und Temperatur und bestimmten nach-
traglich die Menge des im Kolben enthaltenen C;S;, indem wir das Ansatz-
rohrchen in flissiger Luft kihlten, so daB sich alles C;8; darin kondensierte,
abschmolzen, wogen, offncten, von C3S, reinigten und leer zuriickwogen.
197.3 cem, 70.5% 12,5 mm, 0.0124 g Shst. Gek: D = 53.5 (Theori:: 50.0).
Dichte (nach der Schwebemethode in CaCly-Losung) bei 15% 1.3191),
Sehmelzpunkt: — 0.50
Dampidrucke: bei 20 30 40 50 60 70 80 90°
1 2 4 8 i3 21 32 48 mm.
Schmelzpunkt und Dampfdrucke wurden an Priparaten ver-
schiedener Darstellung vollig Gbereinstimmend gefunden. Oberhalb
90° lieBen sich die Tensionen wegen der Zersetzlichkeit der Substanz
nicht bestimmen. Mit seiner Tension von etwa 1 mm verdampit das
Kohlensubsulfid bei Zimmertemperatur an der Luft ziemlich schnell.
Cs S mischt sich unverindert mit Schwefelkohlenstoff und Benzol.
Die alkoholische Lisung =zersetzt sich nach kurzem Stehen. Wir
untersuchten die Schwefelkohlenstofflosungen genauer. Sie sind bei
groBer Verdiinnung lachsfarben, bei stirkerer Konzeutration gelbbraun.
Die 1-prozentige Losung 1afit den roten Teil des Spektrums bis
540 ¢# und schwaches Licht von 435—415 gt hindurch; die U.1-proz.
zeigt eine breite Absorptionsbande im Griin und Blau zwischen 530
und 455 wy. Bei einem Gehalt an C3S; bis zu 1%, sind die Losungen
im Dunkeln recht bestindig, bei hSherem Gebalt scheiden sie all-
inahlich schwarze Substanzen, Polymerisationsprodukte des C;S;, aus.

1) Der von v. Lengyel angefihrte Wert 1.27389 muB wohl auf einem
Irrtum beruhen. Er kommt der Dichte des Schwefelkohlenstoffs (1.27) so
uahe, daf er durch die Verunreinigung des C3Ss mit CS; nicht erklirt
werden kann,
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Dies tun auch die verdiinntesten Lésungen im Sonnenlicht. Es
ist schwierig, hierhei alles C3Sy zu zersetzen, weil die Dunkelfarbung
der Losung und die sich an den Gefilwinden hildenden schwarzen
Krusten die weitere Einwirkung des Lichtes hindern. Dagegen findet
beim Erhitzen der Schwefelkohlenstofflésungen auf 200° vollstandige
Ahscheidung alles Gelosten statt. Metallisches Kupfer und Quecksilber
bleiben in den Schwefelkoblenstofilosungen des Cs Sq blank. Die Sulfide,
welche aus den beiden Metallen in Beriihrung mit Lésungen von
Schwefel in Schwefelkohlenstoff entstehen, entzieben, wie schon er-
wihnt wurde, das C3S. den Schwefelkoblenstofilésungen. Dies geschieht
ziemlich schoell beim Kupfer, weit langsamer beim Quecksilber. Das
Gewicht des Kupfersulfids, bei welchem wir die Erscheinung néher
untersuchten, vergroflert sich dabei um dasjenige des verschwundenen
C;S;.  Offenbar findet zwischen letzterem und dem Sulfid eine lang-
same Additions-Reaktion statt. Es handelt sich dabei nicht um die
gleich zu besprechende Polymerisation des C3S;; denn das bei
dieser entstehende Produkt wird durch Chlor in wilriger Losung
nicht verdindert, wibrend die aus C;S; und Schwefelkupier gebildete
Substanz damit glatt zu oxydieren ist.

Besonders aufféllig ist die auch schon durch von Lengyel stu-
dierte Liigenschait des C;8;, sich spontan zu schwarzen, kohledihnlichen,
nicht flichtizen Substanzen zu polymerisieren. Bei Zimmertemperatur
148t das reine C:8; deo Beginn dieser Selbstzersetzung erst nach
einigen Stunden an einer Dunkelfarbung und Triibung erkennen. Bei
100° verwandelt es sich schon in wenigen Minuten in die feste schwarze
Masse. von Lengyel meinte, daBl dabei etwas Schwefelkohlenstoff
entstehe. Bei reinem (38: ist dies aber nicht der Fall. Erhitzt
man es in evakuierten Gelillen lange genug, so geht der Druck, der
z. B. bei 90° apnfangs 48 mm betrug, allmdblich auf Null zurick.
Auch Spuren von Schwefelkohlenstoff miifiten sich durch bleibenden
Druck bemerkbar machen. In der Messung des Druckes hat man ein
sehr einfaches Mittel, die jeweils noch vorbandenen Mengen C;S; und
aus ibnen die (zeschwindigkeit der Zersetzung des letzteren zu be-
stimmen. Wir fithrten zwei derartige Versuche aus, ued zwar in
Gefillen, bei denen das Verhiltnis von Oberfliche zum Inhalt recht
verschieden war. Das eine (Versucb 1) bestand aus einem U-Rohr
von 4 mm Weite und 4 ccm Inhalt, das andere (II) aus einer Kugel
von 300 ccm Inbalt. Die auf die Volumeueinheit bezogenen Ober-
flichen verbielten sich bei I und I1 wie 13:1. Versuchstemperatur
war 90°% Wir beobachteten die folgenden, mit den notwendigen Kor-
rektionen versehenen Drucke:
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L. Zeit in Minaten: O 5 10 15 20 25 30 45 65 o

Druck in mm: 423 27.0 185 133 102 81 65 36 1.6 O
U.7Zeit in Min.: 0 5 20 35 65 95 125 215 305 425545 985
Druck in mm: 42.3 40.0 35.8 32.0 26.8 22.6 19.8 13.6 10.0 7.0 4.6 2.0 0.

Die Anfavgs-Zersetzuogsgeschwindigkeiten verhalten sich
bei I und U aonibernd wie 13:1 (Druckverminderung um 15Y; mm
bei I in 5, bei Il in 65 Minuten), sind also den Verhaltnissen
von GefiBoberfliche zur Volumeneinheit proportional, d. b.
der ausschlaggebende Vorgang spielt sich an der Gefidf}-
wandung ab. Der Verlauf der Zersetzung wird nicht, wie man es
unter diesen Umstinden zunachst fiir das Wabrscheinlichste balten
sollte, durch eine Adsorptionserscheinung!) bestimmt. Dann mifite
pimlich die Reaktionsgeschwindigkeit mit abnehmender C;S;-Konzen-
tration wachsen, wihrend sie in Wirklichkeit kleiner wird. Der
Reaktionsverlauf entspricht vielmehr einigermallen demjenigen
einer bimolekularen Reaktion, wie die annihernde Konstanz

der nach der Gleichung k = -~ . aus Versuch II berechneten
ta(a—x)
Werte (x = nach der Zeit t zersetzte Menge) zeigt:
L X k 10! t X k 104
0 0 125 0.53 90
5 0.05 105 215 0.68 99
20 0.15 90 305 0.76 104
35 0.24 ] : 425 0.84 122
65 0.35 90 545 0.89 148

95 0.47 43

Der Reaktionsgang bei I liegt zwischen demjenigen einer mono-
und einer dimolekularen Reaktion. Bei dem kleinen GefdBlvolumen
muBl aber hier die durch die schnelle Abscheidung des Polymerisa-
tionsproduktes verursachte Anderung der Oberfliche storend wirken.

Eine der moglichen Erklirungen fiir diesen Reaktionsverlauf be-
stinde in der Annahme, daB zuniichst 2 Molekiile C;S; im Gasraum
anit einander reagieren, und dal das aus ihnen entstebende Konden-"
sationsprodukt sich an der Gefiflwand zu der offenbar bochmoleku-
luren festen schwarzen Substanz polymerisiert.

Diese schwarze Substanz wird durch Wasser, Natronlauge,
Salzsiaure und auch durch Chlorwasser nicht verindert. lm Vakuum
erhitzt, zerfallt sie im wesentlichen in Schwefelkohlenstoif und
<inen ber dunkler Rotglut bestindigen kohleabnlichen Rtickstand, der

1} Vergl. Stock und Bodenstein: Zur Theorie der Antimonwasserstofi-
zersetzang, B. 40, 570 [1907).
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noch groe Mengen Schwefel (bei einer Analyse fanden wir 39 %)
enthilt. Diese Zersetzung entspricht ganz dem Verhalten der Poly-
merisationsprodukte des Kohlensuboxyds?).

Das Xohlensubsulfid reagiert mit Anilin sehr glatt nach der
Gleichung:

C:;S'z -+ 2 Ce Hﬁ.NHu = CHa (CS.NHCsHs)z
und lefert das von ReiBert aus Malonanilid und Phosphorpentasulfid
dargestellte) Thio-malonanilid.

10 cem einer 5-proz. Losung von frisch dargestelltem C33: in
Benzol wurden mit 10.1 ccm einer 9.3-proz. benzolischen Anilinlosung,
d. 1. mit etwas mebr als der nach der obigen Gleichung berechneten
Menge Anilin, versetzt. Die Mischung erwiirmte sich, verlor den
stechenden Geruch des C3S: und erstarrte zu einem Brei von Kry-
stallnadeln3). Die Mutterlauge farbte sich allmidblich dunkelrot. Wir
verdiinnten sie mit 40 ccm Benzol und filtrierten die Krystalle nach
3,-stiindigem Steben in der Kilte ab. Die Menge der mit wenig
Benzol nachgewaschenen und getrockneten hellbraunen Krystalle betrug
1.1 g (berechnet fir das Thiomalonanilid: 1.4 g). Die Substanz
wurde noch einmal aus 60 ccm Benzol umkrystallisiert. Ausbeute:
0.85 g gelblicher, verfilzter Nadeln, welche bei 150—151° zu einer
roten Fliissigkeit schmolzen und ibren Schmelzpunkt nach nochnaligem
Umkrystallisieren aus Alkohol nicht inderten. Reiflert gibt den
Schnip. 149° fir das Thiomalonanilid an. Auf letzteres stimmte die
Analyse unserer Substanz genau.

0.1539 g Sbst.: 0.83571 g CO., 0.0688 g Hy0. — 0.1511 g Sbst.: 12.7 cem
N (189, 749 mm). — 0.1070 g Sbst.: 0.1736 g BaSO,.

CisHi4 NgSs. Ber. C 62,9, H 5.0, N 9.8, S 22.4.
Gef. » 63.3, » 50, » 9.6, » 22.3.

An der Gleichheit unseres und des Reiflertschen Préparates ist
nicht zu zweifeln. Da die Konstitution des letzteren feststeht, ist da-
mit auch der enge Zusammenhang zwischen dem Kohlensubsultid und
der Malonsiure bewiesen. C3S; entspricht also in seiner Struktur
dem Kohlensuboxyd, dem es, wie schon frither betont wurde, auch
durch seinen unertriglich stechenden Geruch und seine Neigung zur
Polymerisation auffallend dbnlich ist.

1) Diels und Meyerheim, B. 40, 357 [1907].
2, B. 89, 3298 [1906).
% Beim Zusammenbringen verdiinnterer Losungen ist die Ausbeute

an den Krystallen viel schlechter. Es iiberwiegen dann Nebenreaktionen.
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