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handen. Wie wir zeigten, gibt es eine ganze Aozahl weiterer Bor- 
wasserstoffe, welche sich erstaunlich leicht aus einander bilden. U u d  
auch die B o r s i i u  r e  n bieten noch ein rielversprechendes Arbeitsfeltl, 
nnchdem die Existenz von H y p o b o r a t e i i  e r w k e n  ist. 

Offeobar ist das sogenannte Magnesiumborid rine kompliziert 
zusammengesetzte Substanz und seine Zersetzung durch Wasser utid 
Saiiren ein bocbst verwickelter Vorgang. In dieseni Scblusse begegiiet 
sicb unsere Untersuchung mit der jiingst. erschieneoen von T r n  ve  rs 
itnd Ray. 

Die r o n  iins beschriebenen Borwnsserstoffe zeigen i n  m a n  c h e n  
Eigeoschaften grofie iibulichkeit mit den - allerdinge our  sehr 1111- 

vollkommen bekannten - hochrnolekularen Siliciumwasserstoffen, ein 
neuer Heweis dafur, wie iiahe sich Hor und Silicium stehen. 

Die eingehendere Krforschung der beiden v u n  U I I S  isolierteii u n d  
tler airs ihnen weiter zii erhnltendcn Borwasserstoffe irnd ihrer Reak- 
tioiien, sowie die Verbesserung ihrer Darstellung sind unsere naclistwi 
Ziele nuf diesem Arbeitsgcbiet. 

472. Alfred Stock und Paul Praetorius: 
Zur Eenntnis des Kohlensubsul5ds, O3 S?. 

Ans (\em ‘lnorganisch-cliemischcn Institut der Techn. Hochscliule Breslxn.] 
(Eingegangen ain 25. November 1912.) 

Rein1 eingehenderen Studium dee liurzlich beschriebenen ’), (lurch 
Verdampfen ron Tellurelektroden mittels des Lichtbogens unter Schwe- 
felkohlenstoff darzustelleodeo T e l l u r k o h l e o  s t o f f z  zeigte sich, dnB 
letzterer stets eine aus S c h w e f e l  und K o h l e n s t o f f  bestehende. ste- 
chend riechende B e i m e u g u n g z )  enthielt. Diese erwies sich als die 
durch \-on L e n g y e l  v o r  20 Jahren in einer wenig beachteten Ar- 
beit3) beschriehene Verbindung C3 &. V o n  L e n g y e l  bezeichnete sie 
als . T r i c a r b o n i u m - d i s u l f i d  . D a  sie in alien Stuclten, Formel, 
iiuBeren TGgenschaften, leichter Polymerisierung und auch Konstitu- 
tion, wie wir bier zeigen werden, dem von D i e l s  und W o l f  ent- 
tleekten Kohlensuboxyd, CS 02, entspricht, nennt man sie zweckmKBig 
s l i  o h l e  n s u  b s u 1 f id<. 

I)  S t o c k  iind Blumentha l ,  B. 44, 1832 [1911]. 
*) Vielleicht aird der stechende Gerueh des Tellurkohlenstoffs nur durch 

3) B. 26, 2960 [1893]. Unseres Wissens w i d  C S S Z  nur  einnial you 
die-c Beimengung verursacht. 

Arc towski  (2. a. CIi. 8,314 rl89.51) erw.ihnt. 
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T O U  I l e n g y e l  erhielt dns Iiohlensulsulfid, indeiil er i n  den 
Dampfen voo am Riicktluljkubler siedendern S c  b w e f e l k o h l e n s t o f f  
einige Sturltleii einen L i c h t b o g e n  zwischen Iiohleelektroden brennen 
lie13. Neben Festen kohligen Prodirkten bildete sich eine rote Liisung, 
welche zur Entfernuog voo Schwefel mehrere Tage niit Kupierspiinen 
leh:indelt wurde uud bcirri Eindanipfen in einem trocknen Luftstrom 
eioe nur noch schwnch schwefelkohleostoffhaltige, rote, im T'akuum 
hei (iO-7O0 fast unzersetzt. destillierbare, unertraglich stechend rie- 
chende Flussigkeit hinterlie& Letztere charakterisierte v o n  L e n g g e l  
(lurch zienilich gut stirnmende Analysen and durch die hfolekularge- 
wiclitsbestinilnung (nach der Gefrierpunktsmethode mit Benzol a h  LB- 
sungsmittel) nla G S o .  Er teilte ferner mit, daB sich CJS) durch 
Broni in ein besthdiges, festes, gelhes R r o m i d ,  Ca S2 BrG, uberfuhren 
l W ,  dalj es in freier Form sehr scbpell in schwarze Substanzen, 
wnhrscheinlich Polymerisationsprod t i  kte, iibergeht, und machte noch 
einige weitere qualitative Angaben iiber den neuen Stoff, dessen Kon- 
stitutiou er tliskutierte, abw nicbt bestimmte. 

Fiir die Fortsetzung iinserer ~ellurkohlenstofF-Arheit brauchten wir 
eiue genauere Kenntnis des Kohlensahsulfids. Wir stellten es bei 
dieser Gelegrnheit gnnz rein dnr, priilten verscbiedene Wege zu seiner 
Gewinnung, bestirnmten einige Iconstanten des reioen Praparats und 
kouriten durch die glatte Oberfiiliruog des CaSs mit A n i l i n  in drrs 
schon bekannte T h i o m a l o n a n i l i d  beweisen, dnfi das Koblensub- 
sulfid dem Kohlensuboxyd entsprechend konstituiert und als 
S : C : C : C : S ,  ein An b y d r i d  der T h i o - n i a l o n s a u r e ,  aufzufasso ist. 

CaS, IaiBt s i c h  n a c h  v e r s c h i e d e n e n  V e r f a h r e n  a u s  
S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  d n r s t e l l e n .  Man erhiilt zunachst immer 
verdiinnte SchweFelkohlenstofFliisirngen, in denen sich auBer C3 S, 
wechselnde Meogen vou Verunreinigungen, wie Schwelel, vielleicht 
auch K o h l e n  s tof f p o l y  s u  1 f i d e ,  befiuden. Diese Verunreinigungen, 
welcbe beim Eindarnpfen der LBsungen zuruckbleiben, wahreod Ct Sn 
verdarnpft, lassen sich durch Behandeln der Fiussigkeit mit Kupfer, 
das  schon v o n  L e n g y e l  verwendete, zweckmaljiger und vie1 schneller 
durch Schiittelo mit Q u e c k s i l b e r  I )  entferneo. In den hinterblei- 
beuden reinen Ca Sp-Losungen bestimmten wir den Gehalt an Kohlen- 
subsulfid durch Eindampfen mit uberschiissigern Brom und Wagen 
des Ruckstaodes, dessen Zusammensetzung der Formel CJ SlBra ent- 
spricht (gefunden: 82.0 O l 0  Br, 11.3 O/O S ;  berechnet: 82.7 "lo Rr, 

1) Daa aus dem Kupfer entstehende Kupfersulfid verringert auch den 
C3 Sa-Gehalt der LBsungen ziemlich rasch (s. u.). Quecksilbersullid verursacht 
nur dann wesentliche Verlustc, wcnn die Meoge cler Verunreinigungen dieje- 
nige des C s S g  sehr ihertrifft. 

~ . .  -~ 
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11.1 ' l o  S). Wir fiberzeugten uns wiederholt, daB die Uberfuhrung 
des C&So iri das .Brnrnid quantitativ verlauft. 

Ibie D a r s t e l l u n g  d e r  CaSz-Liisung n a c h  v o n  L e n g y e l  ist 
eine wenig angenehme Operation. Wir benutzten den in der v o n  
L e  n g y  elscben Mitteilung beschriebenen und abgebildeten Apparat, 
dessen G roI3e wir, weil Zahlenangaben fehlen, miiglichst der Zeich- 
niing entsprechend wiihlten (Kolbchen von 400 ccm, dariiber kugel- 
fijrmige Krweiterung von etwa 1 1 Inhalt fiir den Lichtbogen). 

Das Glasgefie, welches, vom Lichtbogen stark erhitzt, durch den aus 
dpm Kiihler zuriickflieeenden Schwefelkohlenstoff stellenweise wieder gekuhlt 
wird, sprang bald. Die Ausbeuten an CaS, waren nzch 15 Minuten langem 
Brennen tics Lichtbogens (30 Ampere, 12 mm starke Elektroden) 0.05 g bis 
0.09 g, je iiachdem eiu kiirzerer oder lilngerer Lichtbogen benutzt wurde. 
Dic Menge dcr nehen CaS, entstehenden Produkte (im folgenden kurz a15 
nltilckstanda bezeichnet) verhielt sich zu derjenigeu des Kohlensubsulfids wie 
1.6: 1:  zerfiele der Scbnefelkohleustoff bei der Keaktion einfach nach: 3CS2 
= CaSa + 4s (wobci der Ruckstand reiner Schwefel sein miillte, was abw 
nicht der Pall ist), so berechnete sich tiieses Vcrhiiltnis zu 1.::: 1. Von 
L e n g y e l  gibt seine Auabeute an reinem C3Sa nicht an. Er bekam ii:icli 1'- 
bis 3-stiindigeni Brennen dcs Bogens (10-40 Ampere) und nach dem Gber- 
leiten YOU Luft iiber die filtrierte nnd mi t  Kupfer behandelte LBsung 2-3 g 
einer Ylimigkeit , welche nber noch vie1 Scliwefelkoliiensto~t enthnlten habcn 
n d 3 .  

. U s  wir einen Lichtbogen zwischen 6 mill starken Graphitelek- 
trodeii irn f l i i s s i g e u  S c h m ~ e f e l k o h l e n s t o f f  brennen lieflen (110 V- 
Leitung mit Widerstaud; 15 Ampere; 350 cciii CS,), entstanden nacli 
28-stundiger Brenndauer 1.85 g C3 S, neben sehr vie1 Nebenprodukten 
(schwarze feste Teile; tiefbrauoe LSsung). 

I)a13 die Bildung tles Ca Sr bei diesen Versuchen wahrscheinlich 
auf die Zerlegung des CS1 durch die Hitze, nicht aber auf eine Re- 
duktivn (lurch den Kohlenstoff der Elektroden zuriickzufuhren ist, er- 
giebt sich daraus, daB C3S2 a u c h  be in i  E r h i t z e n  v o n  C S s - D B m -  
p f e n  i m  Q u a r z r o h r  e n t s t e h t .  Wir benutzten eiueu Shnlichen Ap- 
parat wie bei der beknnnten Darstellung des Dipheuyls eus Benzol- 
dampfen. Reinster, trockner Schwefelkohlenstoff siedete i n  einem auf 
dern Wasserbad stehendeu Kolben; seine Dampfe durchstromten ein 
auf 800- 1300O erhitztes leeres Quarzrohr und wurden sofort danach 
in einern Kiihler kondensiert; die Fliissigkeit floB in den Kolbeii zu- 
riicli. Bei deu hoheren Versuchstemperaturen schieden sich ini er- 
hitzteri Teil des Quarzrohres schwarze Beschlage und an den dahinter 
liegenden kllteren Stellen Schwefel, Polymerisationsprodukte des Ca S.J 
und dergl. ah. .Bei 800O €and noch keine Zersetzung des Schwefelkohlen- 
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stoff?  statt: das Kondensat blieb vollstiindig farblos I ) .  Erst gegen 
900° begann die Bildung von CS2. Wie die Steigerung der Tempe- 
ratur die Meogen des C3Sa und des DRiickstandesa beeinflufite, zeigt 
die folgende nbersicht: 

a; bei 900° in 12 Stunden 0.04 g CaSo und 0.15 g nRlckstaiida (1 : 3.8), 
b) )) 1000° D 12 )> 0.3 n n D 0.6 n >, (1 : LO), 
c) 11W )) 12 )) 0.6 n )) s 1.55 n >> ( 1  : '2.6). 
<I) )) 12O0 12 >) 0.1 )o o 4.6 B (1 : 46 ). 

Die besten Ausbeuten an C3S1 werden also bei 1000 bis 1100" 
erhalten. J3ei hoherer Temperatur wird zwar mebr Schwefelkoblen- 
stoff zersetzt, jedoch in anderer Weise. Die im gliibenden Rohr at>- 
geschiedene K o b l e  v e r r i n g e r t  die Ausbeute an CIS* .  Als wir das 
Quarzrohr mit sorgfaltig gewaschener und vorher im CSS-Dampf aus- 
gegliibter Holzkoble bescbickten, bekamen wir bei Temperaturen zwi- 
sclien 900 uod 11000 uberbaupt kein C S S Z ,  aber in ' 2 ' 1 3  Stunden iiber 
5 g BRGckstanda. Dernentsprechend sinkt die Ausbeute an CS S, auch, 
wenu tler Versiich bei anfnngs leerem Quarzrobr l i i n g e r  fortgesetzt 
wird utld sich vie1 kohle  in1 Rohr niedergeschlagen hat. Als wir Ber- 
such b nit, dem schon einmal benutzteii und n i c h t  g e r e i n i g t e n  
Qiiarzrohr wiederholten, bekanien wir: 

e )  hei 10000 i i i  12 Stunden 0.24 g CsS2 und 0.7 g ))liiickstai~d(< (1 : ?.9), 

Per  schadliche EinfIuB des Kohlenstoffs erklart auch, dnlJ sicli 
im technischen Koh-Schwefelkohlenstoff kein Ca belindet. 

Hei G e g e i i w a r t  v o n  M e t a l l e n ,  welche den SchweEelkohleostoEi 
unter Salfidbildung reduxieren kiinneu, e n  t s t e h t  C3Sl b e i  n i e d r i g e  r e  u 
T e m p e r a t u r e n .  Bei Benutzung eines mit Eisendrahtspiralen ge- 
fullten Quarzrohres lie6 sich schon unterhalb 8U0° die Bildung vou 
sehr reineni CtS2 beobachten. Allerdings horte sie bald auf, weil 
sich der Eisendraht mit Sulfid uberzog. So kamen wir auf den Ge- 
danken, C3St durcb V e r s t a u b e n  v o n  M e t a l l e n  i m  f l u s s i g e i i  
S c h w e f e l k o h l e n  s tof f  mittels des Lichtbogens zu gewinneo, wobei 
ja  immer neue Schichten des reduzierenden Metalles wirken k6oneu, 
und kehrten damit zu dem Verfahren zuriick, welches uns zuerst rnit 
den1 (-'3 Ss in Berubrung gebracht batte. Die Versucbsanordnung war 
bei allen folgenden Versuchen die gleiche. 

'1 Arc t o w s  k i  (vergl. die oben zitierte Arbeit) beobachtete eine teilweise 
Zersctxung des CSz, a h  er Schwefelkohlenstoff 15-ma1 d u d  ein auf 60O0 
erhitxtes Verbrennungsrohr destillierte. Oftenbar benutzte er unreinen Schwe- 
felkohlenstoff. Dcnn er gibt aucli an, daIl sicli SchweMkohleostoff beim Er- 
hitzen in geschlossenen Rohr auf 1750 stark verandere, W R ~  bei reinom Ma- 
terial Gogar bei 2000 noch nicht dcr Fall iat. 
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In einem wassergekiihlten Kolbchen voii 300 win  inkalt befanden -ich 
200 ccm Schmefelkohlenstoff und iin letzteren rwei hbereinander angearduete 
Elektroden, deren uutere aus Graphit, tleren obere verschiebbare nos  tlrm 
5 - 6  mm starken Metallstab bestand. Ein Kohlendioxyd-Stroin verhiiitlri te 
(lie Entxiindung dcs Scliwefelkolilenstoffs durch die gelegentlich ro i l  tien 
ISlcktroden sbspriiigenden gliihentlen Teilchen. Die Dnner der einrelnen \.'IT- 

snche, dic samtlich mit einer Stronistiirke vou 5 Anipere (I5 Volt lilciuni~~n- 
spannung) angestellt wurden, schwanlrte je iiacli der Gesrhwiiidigkeit, iiiit 
wclcher das betreffende Metnll vcrdainpfte. Geschsh letzteres leicht, bo 

machten wir das hfctall xiir Iiathode, andernfalls zur Anode. Die Ie iar-  
beitung der Lijsungeo, wclchc liier nur ininimale bloiigen >>Riicli&ii(l<( eiit- 
hielten, geschnli wie friiher. 

a) Bi I5 
b; Pb 2.5 
c) Sn 18 
(1) Sh 2.5 
c) Cd G O  
f) Zn 60 

g )  Sli -!- i"'o C ti0 

I n  allen Falleu bildeten sich grol3e Alengeu Metallsulfid, was (la- 
fiir epricht, dall C3Sn hier durch die R e d  u k t i o u  des SchwelP1- 
kohlenstoffs entstaud. 

Kupfer-, Eisen- und Aliiminiumelektrotleo uerdainpften iiberli:tupt 
nicbt und gabeu nuch fast kein CaS?. Arsenelektroden lieferten reich- 
lich CS&, aber ziigleich vie1 gelbes Arsen '), welches die Iiisung 
verunreinigte. 

Die Versuche :L bis f zeigen, daI3 die Ausbeuten au C3& \on> 
Elek t r o d e n - M e t n l l  wesentlich abhangig siod untl lassen u. a. cr- 
Iienneo, da13 verhiiltnisniiifiig wenig C3S2 (bezogeu auf den Verbrnuch 
an Elektroden) eotsteht, weno dns betreffende Yetall sehr rasch ver- 
dampft. I r n  Kinklang hiernlit stieg die Ausbeute an CaSn nuch bei 
Elektroden RUS leicht verdanipfendem bletall, wenn w i r  die l -er-  
tlampfungsgeschwindigkeit des letzteren kiinstlich herabsetzten. was 
sich durch eine Reimischung von etwns Graphitpulver in beliebkem 
tirade erreichen liefl2). Wir verwendeteu fiir diese Versuche A n t i -  

') Veigl. S t o c k  und S i e b c r t ,  R. 38, 966 [1905]. 
?) Ob und wie weit das Graphitpulver aelbst die Bildung des CIS? be- 

giimligt, ist vorliufig nicht zu entscheiden. 



rnon, weil es ani leichtesteu zu pulvern und mit. Graphi t  zu iiiischen 
war.  Am meisten CaSz gnbeu Elektroden niis Autimon mi t  etwa. 
7 O l O  Graphit ,  wie wir sie bei Versuch g verwendeten. Die du rch  
VergroBerung der St romstarke  noch leicht zu vermehrende  Ausbeiite 
ist h ie r  so hoch und  in SO verhaltnismadig ku rze r  Zeit  zu erzielen, 
daB d ie  Methode sich fiir d ie  praktische Darstellring des  Kohlensub- 
suliids empfiehlt und von uns fiir d ie  Beschaffung unseres Ausgangs- 
materials liir d i e  spa ter  beschriebenen Versuche ausschlielilich beoutz t  
a u r d e .  Rei hoherem Graphitgehalt  brennen d ie  Elektroden zu lang- 
dam ab. 

W i r  g e w n n n e n  d a s  K o h l e n s i i b s u l f i d  n a c h  f o l g e n d e r  
V o r s c h r i f t :  

40 g gepulvertes, durcli deide gesiebtes Antimon (DAntimon 1C a h  I b a  uma)') 
untl 3 g feinstes Graphitpulver ( A c h e s o n  Graphite Co., Niagarn Falls; 
Marke ,Polishing Leada) wercleii innig geniischt, mit 4 cciii Zuckerliisung 
(1 : 1) durchgeknetet und in einem schwach geijlten Stahlzylinder mit gut 
schliel3endem Sternpel zu einer E l e k t r o d e  von 12 miii Dicke und 6-8 cm 
Langc geprellt. Wir tatcn dies in einer grolleren Drehbnnk, liellen die Elek- 
trode mehrere Stunden in dcr Form untl erhGhtcn von Zeit zu Zeit den 
Druck ; die Zuckerl6sung wird hierbei grijlltenteils wiedei, herausgeprellt. Die 
vorsichtig aus der Form Iieraasgedriickte xerbrechliclie Elektrode mird 
14 Stuuden im Vakiiumexsiccator uber Phosphorpentoxyd setrocknet und 
dann ini Laufe einigcr Stunden ini liohlendiosydstroiii bis ntif etwa 3GOO er- 
hitzt. Sie ist nun gebrauchsfertig und ziemlich widerstandsfahig. Nacb 
einiger obung  geliogt die Heratellung FehlerFreier Elektrodeu sehr leicht. 

Ein einschliel3lich des Halses in fliel3entleni Wasser gekiihlter Rundkolben 
von 1 I Inhalt wird mit 750 ccm reirieni Schwefelkohlenstofl (mit Quecksilber 
nntl Phosphorpcntoxyd geschiittelt und destilliert) bescbickt. Sein Hals tritgt 
einen lose aufgesetzten Stopfen mit drei Bollrungen f i r  ein Kohlendioxyd- 
Zuleitungsrohr und die etwa t i  niin starken Messing-Haltedrahte der beiden 
Elektrotlen. Dic Kathode bestelit n u s  eiiieni Graphitzylinderchen von 1 cm 
Hiihe und mindestens 11,'z cin Durchniesscrl); sie wirtl an ihrer Untcrseite 
ron dem zwcimal rcchtwinklig gebogeoen Mcssingdralit dicht fiber dcm 
Boden des Kolbens gelialten. Uber ihr stelit die Antimon-Graphit-Anode: 
sic steckt in einer am Ende des Haltedrahtes befestigten Messinghiilse. Der 
Draht gleitet mit schwauher lleibung in einer iMessingrohrfuliriing. die sich 
im Stopfen kiefindet, SO daW die Anode leiciit gehoben und gesenkt werden 
kann. 

Stromquelle: 110 Volt-Leitung mit Widerstand; Stromstiirke: 10- 15 Am- 
pere; Klemmenspanoung wahrend des Versiiches : cn. 30 Volt. 

') Das Antimon mull arsenfrei sein, weil sonst spater gelbes Amen ent- 

1) Es ist wesentlich, dal3 ihr Durchniesser grijl3er ist als rlerjenige der 
s t eht . 

Anode, damit letztere rings gleichrnfidig abbrennt. 



Unter langsaniem Eioleiten von Kohlendioxyd briugt nian die 
beiden Elektroden zur Beriihrung und zieht sie wieder etwas aus- 
einander, so dal3 sich ein Lichtbogen hildet. Die Flussigkeit wird 
bald durch verstluhtes Antimon und Kohle undurchsichtig. Das rich- 
tige Brennen des Lichtbogeos laat  sirh dano a m  A m p e r e m e t e r  er- 
kenneu, dessen Aiisschlag urn 10--30°/o uiiter dern bei Kurzschliifi 
zu beobachtenden Maximum bleiben muB. 1st das  Kiiblwasser kalt 
geuug, so nrbeitet der Apparat niinutenlang obne Beautichtiguog. 
Nach einiger Zeit setzen sich haufig, wie man beirn Herausnehmen 
drs Stopfens saint den Elektroden beobachten kann, auf der Graphit- 
elektrode Antimonkugelchen an, die durch vorubergehenden Pol- 
wrchhel zum Verschwinden zii bringen sind. l cm Elektrode breont 
in Stunde ab, so dali die Anode in etwa 3 Stunden aufgebraucht ist. 

Die sehr s t e c h e n d  r i e c h e n d e .  b r a u n r o t e  F l i i s s i g k e i t  wircl 
linter deni Abzug filtriert und, nachdem der zurtickbleibende, sch warze, 
von winzigen irietallischen Antimonkiigelchen diirchsetzte Schlanini mit 
Scbwrfelkoblenstoff ausgewaschen ist, rnit iingefahr. 200 g Quecksilber 
uud etwas Phosphorpentoxyd eine Stunde geschuttelt. Das Filtrat 
wird auf den1 Wasserbiid wf 100 ccni eiugeengt und ist niin eine 
reinr, etwa 1-proz. Liisung von ClaS8, die sich irn D u n k e l n  aochen- 
larig obne Zersetzuog aufhebeu lafit. Ihr Gebalt kaun durch Ein- 
dampfeii init Broni (s. oben) geaau bestimmt werden. 

l n  cntsprechender Weise lnssen sich die verdiinnten C,Sz-I,iisungen 
vrrarbeiten, welche nsch den1 v o n  L e n g y e l s c h e n  Verfahren oder 
durcti Uberhitzen von Schwefelltoblenstoffd5mpfen im Quarzrobr er- 
hnlten werden. Wegen ihres hijheren Gehaltes an aRuckstnnda sintl 
sit. aber llnger i ind rnit rnehr Quecksilber zu schutteln. Es empfiehlt 
sjcb, illnen zunachst die Hauptmenge der Verunreinigiiagen durch 
inehrtigige Beriihrung rnit Kupferdrahtnetz zu entzieheo. 

Z u r  I s o l i e r u n g  ties r e i n e n  K o h l e n s u h s u l f i d s  wird die 
1-prozentige Liisuog nochmals mit wenig Quecksilber und Phosphor- 
pentoxyd geschuttelt und zuniichst auf dem Wasserbad auf etwa ' i s ,  
dxnu irn Va.lcuum der Wasserstrahlluftpumpe bei Zimriiertemperatur 
bis z i ir  Eutferuung des SchwRlelkohlenstoffs eingeengt. Die zuriick- 
blribende rote Fliissigkeit wird im Ho c h v a k II u m in eine gut gekiihlte 
Vorlage destilliert. Wir evakaierten mit eioer G a e d e -  Quecksilher- 
luftpumpe und kuhlten die Vorlage n i t  technischem fliissigen Amrno- 
niak (ca. -4UO). Das Kohlensubsulfid kondensiert sich i n  fast quan- 
titativer Ausbeute in der  Vorlage als f e s t e ,  g e l b r o t e  S u b s t a n z ,  
welche bei Zilnnierternperatur z u  einer l e u c h t e n d  r o t e n ,  s t a r k  
l i c h t b r e c h e n d e n  P l u s s i g k e i t  schmilzt. So dargestellt, ist es von 
einer Reinheit, wie sie sich bei wenigen Stoflen erzielen I&. Das 
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ergab sich besonders aus den genau ubereinstimmenden Tensionen 
und Scbmelzpunkten der rerschiedenen Prlparate. Es war ganz frei 
YOU Schwefelkohlenstoff; denn bei dcr Polymerisation groBerer Mengen 
in evakuierten geschlosseoen GefaBen wurde der  Druck, nachdem 
alles GSn umgewandelt war, genau Null  (9. u.). 

0.5937 R BaSO,; 0.1252 g Sbst.: 0.5854 g BaSOA. 
0.1679 g Sbst.: 0.2214 g C02, 0.0025 g H2O. - 0.1972 g Sbst.: 

CSSS. Ber. C 36.0, S 64.0, H -. 
Gef. 36.0, 64.1, 64.3, 0.17. 

Molekulargewichtsbest immung: 0.2917 g Sbst.: 14.32 g C&-J,O- 
sung: Siedepunktaerhbhung: 0.460. Gef,: M 106.3 (Theorie: 100.1). 

D a m p  idich t e  bes  timm uu g. \Vir fiilltcn eineii cvakuierten Kolben 
von etwa 200 ccm Inhalt bei GO0 uiit dem gesiittigteu Dampf des CaS,, 
schmolzen den niit einem kurzen (2ueckeilberwanon~cter und einem Ansatz- 
rilhrchen verseheneu Kolben vom Fill-Appar~t ah, crhitzten ihn samt Mano- 
meter usw. auf etwa 70°, mdeu Druck iind Temperatur und brstimniten dach- 
tritglich die Menge des irn Kolben enthaltenen CaSs, indem wir das Ansatz- 
rohrchen in fliissiger I,uft kiihlrcn, so tlaB sich alles (33% dariu kondensierte, 
abschmolxen, wogen, Bffncten, ron Ca S? reinigten und leer zurickwogen. 
197.3 ccm, 70.50, 12.5 mrn. 0.0124 g Shst. Gef.: D = 53.5 (Theorb!: 50.0). 

D i c h t e  (uach der Scliwebeniethode in CaCI?-LFkmg) bei 13": 1.319 I ) .  

Schmelzpunkt :  - 0.5". 
D a m p f d r u c k e :  bei 20 30 40 50 60 i 0  80 90" 

1 2 4 S 13 21 32 48 mm. 

Schnielzpunkt und nnnipfdrucke wurden an Priiparaten ver- 
schiedener lhrs te l lung viillig fibereinstirnrnend gefuoden. Oberbalb 
900 liel3en sich die Tensionen wegen der Zersetzlichkeit der Snbstanz 
nicht bestimmen. Mit seiner Tension von etwa 1 mm verdampft das  
Kohlensubsulfid bei Zimrnertemperatur an der Luft ziemlich schnell. 

Ca S2 mischt sich uoserilndert mit Schwefelkoblenstoff und Benzol. 
Die alkoholische Lijsung zersetzt . sich nach kurzeni Stehen. Wir 
untersucbten die Schwefelkohlenstoffliisungen genauer. Sie sind bei 
groBer J'erdiinnuug lachsfarben, bei starkerer Konzeutration gelbbraun. 
Die 1-prozentige Liisung lHBt den roten Teil des Spektrums bis 
540 ,up uiid schwaches Licht von 435-415 /y/ hindurch; die 0.1-proz. 
zeigt eine breite Absorptionsbande im GrSn und Hlau zwiscben 530 
und 455 !c,u. Bei einem Gehalt an CsSa bis zu l0 /o  sind die Liisungen 
im nunkelu recht bestandig, bei biiherem Gehalt scheiden sie all- 
iniihlich schvicwze SuGstanzen, Polymerisationsprodukte des Ca &, nus. 

I )  Der von v. Lengyel  angefiihrte Wert 1.97389 mu13 wohl auf einem 
Irrtum beruhen. Er kommt der Dicbte des Schweielkohlenstolfs (1.27) so 
uahe, d& er durch die Verunyeinigung des Ca$& mi t  CS? nicht erkliirt 
werden kmn. 
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Dies tun aucb die verdunntesten Liisungen i m  S o n n e n l i c h t .  Es 
ist sclwierig, hierliei a l l e s  CaS9 zu zersetzen, weil die Dunkelfarbunp; 
cler Liisung und die sich an den GefHBwHnden Iddenden schwarzen 
Krusten die weitere Einwirkung des Lichtes hindero. Dagegen findet 
bein1 Erhitzeu der Schwefelkohlenstoffl6sungen aul 200° v o l l s t a n d i g e  
Abscheidung alles Gelosten statt. Metallisches Kupfer und Quecksilber 
bleiben in den Schwefelkohlenstofflosungen des CS S2 blank. Die Sulfide. 
welche aus den beiden M e t d e n  in Beriihrung mit 1,ijsungen voti 
Schwefel i n  Schwefelkohlenstoff entstehen, entziehen, wie schon er- 
wlhnt  wurde, tlas CJS? den Schwefelkohlenstoffl6srtngen. Dies geschieht 
aiemlich schnell beim Kupfer, weit langsamer beim Quecksilber. Das 
Gewiclit des Kupfersulfids, bei welchem wir die Erscheinung nHher 
untersuchten, Yergriifiert sich dabei um dasjenige des verachwundenen 
GSZ. Offenbar findet zwischen leteterem u n d  dem Sulfid eine leng- 
same Additions-Reaktion statt. Es handelt sich dabei nicht urn die 
gleich zit besprechende P o l y m e r i s a t i o n  des (2~s.1; denn das bei 
dieser entstehende Produkt wird durch Chlor in wafiriger Losung 
niclit verlndert, wlhrend die aus C3 S, rind Schwefelkupfer gebilclete 
Substanz dantit glatt zu !,xylieren ist. 

Hesoiiders auffallig ist die auch schon durch \Ton L e n g y e l  stu- 
dierte Kigeuschalt des C3 SZ, sich spontan zu scbwarzen, kohlelhulichen, 
nicht fluchtigen Substanzen zu polymerisieren. 13ei Zimmerteniperatur 
1Hllt das reiae CJ& den Reginn dieser Selbstzersetzung erst nach 
einigen Stunden an einer DuiikelfHrbung und Triibrtng erkennen. Hei 
100° verwandelt es sicb schon i n  wenigen Minuten in die feste schwarze 
Masse. v o n L e n  g y  e l  meinte, dafi dabei etwas Schwefelkohlenstoff 
entstehe. Bei r e i n e n i  C3S2 ist dies aber nicht der Pall. Erhitzt 
man es in evakuierten (;efiiiBen lange genug, so geht der Druck, der 
z .  B. bei 9O0 anfangs 48 nim hetrug, allm5hlich auP Null zuriick. 
Auch Spuren von Schwefelkohlenstoff miifiten sich durch b l e i b e n d e n  
Druck bemerkhar niachen. In der hlessung des D r u c k e ~  hat inan ein 
sehr einfaches Mittel, die jeweils noch vorhandenen hleogen C3S:' i i n d  

niis ihneii die t.;eschwindigkeit der Zersetzung des letzteren zu be- 
stimnien. Wir fiihrten zwei derartige Persuche aufi, uud zwar in 
Geliflen, bei denen das \-erhlltnis von OberflHche zum lohalt recht 
verschieden war. Das eine (Versuch 1) bestand aus eioem U-Rohr 
yon 4 mm Weite und 4 ccni Inhalt, das andere (11) nus einer Kugel 
von 300 ccni Inhalt. Die auf die Volumeneinbeit bezogeaen Ober- 
fliichen verhielten sich bei I rind I1 wie 13 : 1. Versuchstemperrttrtr 
war 90". Wir beobachteten die folgenden, mit den notwendigeu Kor-  
rektionen versehenen Drricke: 
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1. Zeit in Minuten: 0 5 10 15 PO 25 30 45 65 CQ 

Dixck in mm: 4.2.3 27.0 18.5 13.3 10.2 8.1 6.5 3.6 1.6 0. 
41. Zeit in Min.: 0 5 20 35 65 95 125 215 305 425545 9 8 . 5 ~ ~  

Thick in mni: 42.3 40.0 35.8 32.0 26.8 24.6 19.8 18.6 10.0 7.0 4.6 4.0 0. 

D i e  An f R n gs- Z e r s e  t z u n g s g e u c h  w i n d i g k e i  t e  n verhalten sich 
brbi I und 11 annabernd wie 13:l (Druckverminderung urn 1 5 V 2  m i r i  

bri I in 5, bei I1 io 65 Minuten), s i n d  a l s o  d e n  V e r h H l t n i s s e n  
y o n  G e f a B o b e r f l h c h e  z u r  V o l u i a e n e i n h e i t  p r o p o r t i o n a l ,  d. h .  
d e r  a u s s c h l a g g e b e n d e  V o r g a n g  s p i e l t  s i c h  a n  d e r  G e f a B -  
v a n d u n g  a b .  Der Verlauf der Zersetzung wird nicht, wie man es 
aiiiter diesen Urnstanden zunachst fur dns Wabrscheinlichste halten 
sollte, durch eine Adsorptionseracheinungl) bestimmt. Dann miil3te 
n h l i c b  die Reaktionsgeschwindigkeit mit abnehmender CaS1-Konzen- 
traition w a c h s e n ,  wiihrend sie i n  Wirklichkeit k l e i n e r  w i r d .  Der  
R e a l i  t i o n  s v  e r l a u f  e n  t s p r i c  h t vielmehr einigerrnafleu demjenigen 
e i n e r  b i m o l e k u l a r e n  R e a k t i o n ,  wie die annPhernde Konstanz 

der uacb der Gleichung k = - ' aus Versuch 11 berechneten 
t a (a-x) 

n'erte (x = nach der Zeit t zersetzte hfenge) zeigt: 

t x k 10' t X k lo4 
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 90 425 0.84 1?2 
65 0.35 90 545 0.89 145 
:) 5 0.47 33 

Der  Reaktionsgang l e i  I liegt awischen dernjenigen einer mono- 
Rind einer dimolekularen Reaktion. Bei dem kleinen GefaSvolumeo 
rnuli aber hier die durch die schnelle Abscheidung des Polymerisa- 
tionsproduktes verursachte Anderung der Oberflache storend wirken. 

Eine der moglichen Erklarungen fur diesen Reaktionsverlauf be- 
stiinde in der Annahme, da13 zunachst 2 Molekule C3S2 im Gasraum 
anit einander reagieren, und daB das aus ihnen entstehende Konden-' 
sationsprodukt sich an der GefiiBwaad zu der offenbar hocbrnoleku- 
h e n  festen schwarzen Substanz polymerisiert. 

D i e s e  s c h w a r z e  S u b s t a n z  wird durch Wasser, Natronlauge, 
S;ilzsrlure und auch durch Chlorwasser nicht verandert. l m  Vakuuni 
erhitzt, zerfallt sie i m  w e s e n  t l i c h e n  in Schwefelkohlenstoff und 
4 n e n  be1 dunkler Rotglut beatandigen kohleahnlichen Riickstand, der 

' j  Vergl. Stock  tind Boclens te in:  %ur 'Theoric der Antimonwasserstoff- 
zersetznng, B. 40, 570 [1907]. 
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noch groRe Mengen Schwefel (bei einer Analyse fanden wir 39 O ~ O )  

enthalt. Diese Zersetzring entspricht ganz dem Verhalten der Poly- 
merisationsprodukte des Kohlensuboxyds '). 

Das Kohlensubsulfid rengiert mit h n i l i n  sehr glatt nach d e r  
Gleich un g : 

C,S, + 2 Cs Hs .NH.r = CHa (CS.  NH. c,6 H5)2 

rind liefert das von R e i  B e r t  aus Malonanilid und Phosphorpenrasulfid 
tlargestellte ') 'I'h i o -  m a  l o  n a n  i l  id. 

10 ccm einer 5-proz. Liisung von frisch dargestelltem CaSr in 
Henzol wurden mit 10.1 ccm einer 9.3-proz. benzolischen Aniliiil6suiig, 
ri. i. niit etwas mebr als der nach der obigen Gleichung berechneten 
Menge Anilin, versetzt. Die lliachung erwiirrnte sich, verlor den 
stechenden Geruch des CaS? und erstarrte x u  einem Brei von Iirv- 
stallnadeln ". Die Mutterlauge larbte sich nllmahlich dunkelrot. W i r  
verdiirinten sie niit 40 ccm Benzol und filtrierten die Krystalle nach 
3/,-stiindigeni Stehen i n  der Kll te  ab. Die Menge der niit weliig 
Henzol nachgewaschenen und getrockneten hellbraunen Krystalle betrug 
1.1 g (berechnet fiir das Thiomalonanilid: 1.4 g). Die Subetanz 
wurde noch einmal aus GO ccm Benzol umkrystallisiert. Ausbeuter 
0.85 g gelblicher, verfilzter Nadeln, welche bei 1!)O-l5lo zu eincr 
roten .Fliissigkeit schmolzen und ihren Schmelzpunkt nach nochmaligem 
Urnkrystallisieren aus Alkohol nicht lnderten. R e i  Wert gibt den 
Schnip. 149O fur das Thiomalonanilid an. A i i f  letzteres stimnite d ie  
.-\nnlyse unserer Substanz genau. 

N (IS", 749 mm). - 0.1070 g Sbst : 0.1736 g BaSO,. 
0.1539 R Sbst : 0.3571 g COZ, 0.0688 g H10. - 0.1511 g Sbst.: 12.7 C C ~  

C,5H~4N3S2.  Ber. C 62.9, H 5.0, N 9.8, S 22.4. 
Gef. P 63.3, D 5.0, D 9.6, D 22.3. 

A n  der Gleichheit unseres und des ReiBer t schen  Praparates i s t  
nicht zu zweifeln. Da die Konstitution des letzteren feststeht, ist da- 
wit auch der enge Zusamrnenhang zwischen dern Kohlensubsulfid und 
tler Malonsaure bewiesen. CsSg entspricht also in seiner Struktur  
dem Kohlensuboryd, den1 es, wie schon friiher betont wurde, auch 
durch seinen uuertriiglich stechenden Geruch und seine Neigung z u r  
Polymerisation auffallend iihnlich ist. 

-~ 

') Diels und l leyer l ie im,  €3. 40, 357 [1907]. 
?I  B. 39, 3298 [1906]. 
"1 Beim Zusanimenbringen v e r d  iln n t e r e r  1,bsungen ist die husbouts 

an tlrn Krystallcn vie1 schlechter. Es iibermiegen dann  Nehenrrakt ionen. 


