
160. G. W ensel: Ueber die Einwirkung von Halogen 
und Sohwefelkohlenstoff auf Nat~ummethylenverbindungen. 

(Eingegangen am 2. April 1901.) 

In einer vorliiufigen Mittheilung hatte ich I)  zwei Verbindungen 
beschrieben, welche bei Behandlung von Natriummalonester und Na- 
triumcyanessigester, in Schwefelkohlenstof suspendirt, mit Broni ent- 
stehen, und fiir dieselben vorbehaltlich die Forrneln : 

cz H5 'Co'>CH.CS.S.CS. CH<CO, CO:, :-,, C2Hs Hs 
C2 Hs . COz 

C N > ~ ~ .  CS. S.  cs . C H < : ~ ~ .  C2H5 und CaHS.CO* 
aufgeatellt. Erwagungen iiber die Constitution dieser Verbindungen 
veranlaesten mich zu der Untersuchung, ob ihneu nicht vielmehr die 
Formeln C16H20& 0 s  und CIp HloNV Sa 0, zukamen, welche eich von 
den friiheren nur um einen Mindergehalt von zwei Wasserstoffatomen 
unterscbeiden. Zn diesem Zwecke wurden besonders von der  aus 
Natriummalonester erhaltenen Verbindung zahlreiche Analyeen, zum 
Theil nur sorgfhltige Wasseretoff bestirumungen ausgefiihrt ; folgende 
Zahlen wurden gefunden: 

H 4.65, 4.63, 4.73, 4.69. 

Ber. ftr C16H&&. H 4.59. 
Diese Werte sprechen mit miiglichster Scharfe fiir eine Verbiudung 

von der Zusammensetzung C ~ ~ H Z O S ~ O ~ .  Die Zahlen fur C und S 
h d e r n  sich durch den Miudergehalt YOU zwei Wasserstoffen nur ganz 
unbedeutend, um 0.1 bis 0.2 pCt. Die Molekulargewichtebeetimniurrg 
dieser Verbindung wurde in dem nach R i i b e r ' )  modi5cirten L a n d s -  
berger ' schen  Apptrrltt au~gef i ihr t~) .  

0.3431 g Sbst. g e h t  in 7.089 g Benzol. Siedepunktserhtihung: 0.3000. 
Constante: 26.7. 

Bw. f i u  ClaHmS3Oe. H 5.02. 

C16H10S308. Ber. Y 436. Gef. Y 430. 
Da man am den Eigenschaften dieses Kiirpers schliessen muss, 

dass zwei Reete des Malonesters in ibru unveriindert vorhanden sind, 
so lasst die Formel C 1 6 H ~ o S ~ O s  nur eine Deiitung zu, namlich die 
eines 

Dithio-tetrahydrothiophen-tetracarbonsauresters, 

&HI. COS"- ccCOz. C1 H5 ' 

S 

1) Diem Berichte 33, 2042 [IWO]. 2, Dieses Heft der Berichte S. 1060. 
3) Auch die epiiter angefiihrten Bestimmungen wurden in dieaem Apparat 

Ca Ha. COP COP. C2 Ha 

s:c 6:s 
\/ 

vorgenommen. 
67 * 



und es findet so auch die Unliislicbkeit der Verbindung in Alkalien 
eine befriedigende Erklarung. 

Dass bei der  Einwirkung von Brom auf Natriummalonester und 
Schwefelkohlenstoff auch das nicht dnrch Natrinm ersetzte Wasser 
stoffatom der Methylengruppe herauegenommen wird, steht im Ein- 
klang mit einer Reobachtung von Bischoff und Rach'), welche 
fanden, dass ails Natriummalonester uiid Jod neben dem Aethantetra- 
carbonsaureester noch in geringer Menge der Dicarbintetracarbon- 
aaureester, 

Con. C, Hg C02. C2 Hs 
C O ~  .c2 : '<co2. cs H~ 9 

entsteht. 
tricyan tricarbonsaureesters, 

Anf gleichcr Reaction beruht die Bildung des Trimethylen- 

NC COs.C:,Hs 
v c 

aus Natriurncyanessigester bei Einwirkung von Brom und Jod9). 

erhaltene Verbindung besitzt die entsprechende Constitution: 
Die aus Natriumcyanessigester mit Schwefelkohlenstoff und Brom 

CN CN 
Cg HS . C02 >' -c<COa. C2 Hg 

s:c 0:s 
\/ 

S 

D i  thio-  tetrahydrothiophen-dinitril-dicarbonsaureester 
und ist der 

Die Molekulargewichtsbestimmnng dieses Karpers ergab Iblgendes: 
0.2037 g Sbst. Lijsungamittal: 9.08i g Benzol. Beob. ErhBh.: 0.1600. 

Coostante 26.;. - 0.6063 g Sbst. LBsuugsrnittel: 16.717 g Chloroform. Beob. 
Erhbhung: 0.400". Constante 26.6. 

C l z H l ~ N g s 0 1 .  Rer. M 342. Gef. M 3i4,  332: 
Beziiglich der Ringbildung in diesen Verbindungen muss man 

annehmen, dass der Schwefelkohlenstoff auf die Natriummethylenver- 
bindung zunachst unter Bildung einer xanthogensaureahnlichen Form 
einwirkt, bei Natriummalonester z. B. so : 

(C02.C:,H5)2CH.CS.SNa 
und drrss dann das Halogen unter gleichseitiger Verkettung zweier 
Reste Natriumsulfid und Wasserstoff herausnimnit : 

CS HS - COi\ ,-COz. Cs Hs 
Ct Hs . CO/c ?'-C02 . C, Hs * 

s:c c:s 
\ / 

S N a  SNa 
~ _-___ 

1) Diese Berichte 16, 1046 [1583]: 17, 2781 [IS841 
a )  E r r e r a  und Perc iahosco ,  diesc Berichte 83, 2979 [1900]. 
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Die Bildung derartiger schwefelhaltiger Ringcomplexe gewinnt an 
Wahrscheinlichkeit bei Beriicksichtigung des von B u s c  h i )  untersuchten 
Verhaltens von Hydraziii gegen Schwefelkohlenstoff; bei dieser Re- 
action wurden Verbindungen vorn Typus 

NH-NH NH-N 
S: C,,C:S bezw. S:C-,C .SH 

S S 
erbalten. 

Die Anlagerung von Schwefelkohlenstoff tritt  am deutlichsten bei 
dem Natriurncyanessigester hervor.. Setzt man Brorn - man kann 
an& J o d  anwenden - in der Rtilte zur  Suspension con Natriom- 
cyanessigeeter in Schwefelkohlenstoff, 80 hildet sioh ansscblie~slich 
eine aus Alkohol in farbloeen Nadeln krystallisirende schwefelfreie 
Verbindiing vom Schmp. 119.5O. Dieselbe wurde kiirzlich auch von 
E r r e r a  und P e r c i a b o e c o  aus Natriumcyanessigester und Joda) in 
Aether erhalten und als der bereits erwiihiite Tricyantrimethylentri- 
carbonsiinreester vom Schmp. 11 9 " beschrieben. Eihe Stickstoff- 
bestimmung erwies die Identitiit beider Kijrper. 

0.2008 g Sbst.: 22.6 ccm N (22O, 768 mm). 
C15H15N306. Ber. N 12.61. Gef. N 12.95. 

Erwtirmt man jedoch den Schwefelkohlenstoff vor Zusatz des 
Halogens zum Sieden, so geht der Natriumcyanessigester linter inten- 
eiver Oelbfhbuug in Liisung, und dacr nun hinzugefiigte Halogen be- 
wirkt die Bildung des Dithio-tetrahydrothiophen-dinitril-dicarbonsiiure- 
esters in einer Ausbeute bis zu 87 pCt. der Theorie. 

Durch vorherige Erhitzuog des Schwefelkohlenstoffs zum Sieden 
gelang es  nir  auch, bei der Damtelluog des Dithio-tetrahydrothiophen- 
tetracarbonsiiureeetere die Auebeute an dieser Verbindung zu ver- 
beesern. Dabei bildet eich neben derselbeii uoch ein zweiter, echwefel- 
haltiger KBrper. Zu dessen Reinigung triigt man den abfiltrirten ond 
durch Verdunsten vom Schwefelkohlenetoff befreiten Riickstand, ein 
Gemiech dieeer zweiten Verbiudung mit Bromnatriuni, in heissee Wasser 
ein, saugt ab,  wiiecht mit kaltem Alkohol und kryetallisirt aus Eie- 
esaig und Tolool. Farblose, federartige Nadeln vom Schmp. 179- I 80°. 

Molekulargewichtsbestimrnnug und Analyee fiihren zur Formel  
cis HYO h 0s -  

0.4992 g Sbst. gelBst in 9.757 g Benzol. Beob. ErhBh.: 0.358O. Con- 
stante 26.5. 

QeH&?&Oe. Ber. M 404. Gef. M 382. 
0.2022 g Sbst.: 0.3469 g COz, 0.1000 g Ha0. - 0.200'2 g Sbst.: 0.3480 g 

Cog, 0.0934 g Hs0. - 0.2290 g Sbst.: 0.2680 g BaSO,. 
CleHmSgOs. Ber. C 47.5?, H 4.95, S 15.84. 

Gef. a 46.80, 47.11, )) 5.49, 5.18, I) 16.09. 

'1 Die-e Berichte 27, 2510 [1894]. 2, Diese Berichte Xi, 2979 [1900) 
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Diese Verbiudung ist der 
Ditbiotetrarnethylentetracarbonsiiursster 

von der Constitution 
Cs HS . COa,c C/COa. Cz H, 
(3.1 H: .COz/. - .‘COa. Cs Hs 

s:c-c : s 
Unloslich in Alkalien, Wasser urrd Ligroi‘n, schwer ltislich in den 

meisten Liieun~einit~eln, ausser Chloroform. Concentrirte Schwefel- 
saure liist ihn i n  der Kiilte unverhdert und farblos auf. Der Ditbio- 
tetrametbylen-tetracarbonsaureester erwies sich identisch mit dem Tbio- 
carbonylnialonester vom Schmp. 177--178O, der von H. Bergreen’ )  
aus Natriurnmalonester nnd Thiophosgen krhnlten wurde. B e r g r e e n  
giebt ibrn die Formel: 

COP. Ca H*, COz . Cp H,, 
c:c:s bezw. b : C : S  ] 

Da dieser Korper zur Klasae der von V. M e y e r  untersuchten 
Desaurine gehort urid dieser Forscher dern Desanrin selbst die 
constitution 

S Ce €I:, . CO. C:C<s>C:  C. CO. Cs HS 

COP. CP Hg CO:,.CZH~ x 

c, 1-1s c6 Hs 
auf Grurid der MtJekulargewichtsbestirnmung giebt, so kiime dem 
Thiocarbonylmalonester die Constitution: 

zu. So formulirt, rniisste diese Verbindung wobl Halogen addiren, 
leicht an der Stelle der doppelten Bindung gespalten werden und 
ewei hlolekiile Wasserstoff aufnehmen, d. h. den Charakter einer un- 
gesattigten Verbindung besitzen. Der Korper reagirt jedoch nach 
keiner dieser drei Richtungen. Brom wurde selbst nach mebrwtichent- 
licher Einwirkung nicht abaorbirt; bei Behandlung mit Zinkstaub und 
Eisessig worden nur zwei Wasserstoffatoure aufgenommen. 

Schliesslich spricht fur die Constitution als Dithio-tetrametbylen- 
tetracarbonsaureester, dana dieser bei der Verseifung in dieselbe Saure 
Cs HdSa OJ iibergeht, wie der Dithio-tetrabydrotbiophen-tetracarbon- 
eiiureester in folgender Weise: 

d 

I) Diese Rerichte 81, 319 [ISSj. 
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Di t h i o -  t e t r  a m e t h y l e n - t  e t r a c a r b o n s a u r e ,  
(C0aH)s C. C ( C G H ) ?  

sc.cs 
Liisat man den Dithio-tetramethylen-tetracarbonsaureester in A1- 

kohol suspendirt mit iiberschiiesigem Natriumhydroxyd 24 Stunden in 
der  R a k e  stehen , so hat  eine vollsthdige Enteeterang stattgefauden 
und aich das in Alkohol unlosliche neut rde  Natriumsalz abgeschieden. 
Beim AnsHuern der wlissrigen Losung desselbeii , bis die alkaliache 
Reaction eben noch bestehen bleibt, erstarrt die Flbaigkei t  zu Kry- 
etallen des sauren Natrinniualzes. Dieaes bildet, aue heiseem Wasser 
umkrystallieirt, prachtvolle, lange Nadeln vnn der Zusammenaetzung: 

C8 Hz Sp 08 Na, + 4'/n HaO. 
1.4'205 g lufttrockener Substsnz verloren bei 1200 gestrocknet: 0.2765 g 

3 2  0. 
Ber. €la0 19.42. Gef. HpO 19.47. 

0.2143 g Sbst.: 0.2293 g COa, 0.0236 g H2O. - 0.2262 g Sbst.: 0.3211 g 
BaSOd. - 0.3073g Sbst.: 0.1300 g NsSOd. 

C ~ H ~ & O ~ N a ~ .  Ber. C 28.57, H 0.60, S 19.05, Na 13.69. 
Gef. >) 18.76, D 1.20, B 19.51, * 13.72. 

In  ahnlicher Weise erhiilt man das saure Ealiumsalz, welchee 
bei 1200 noch ein Molekiil Waeser h i l t ,  dtlriiber hinaus jedoch zer- 
setzt wird. 

0.3021 g Sbst.: 0.1566 g IC?SOa. 
CaEI~Sp08K~ + HsO. Ber K 20.27. Gef. K 20.30. 

Aus einer niif 60° erHarmten, wisserigen Liianng dieser Salze 
machen verdiinnte Mineralsauren die Saure C ~ H J  S B O ~  in schonen, 
weissen Nadeln frei. Diese zersetzt Rich hri 310" iiiitl liisst sich 
nicht unverlindert umkrystallisiren. 

0.2007 g Sbst.: 0.2105 q Con, 0.0327 g H20. - 0.21i9 g Sbst. 0.3500g 
BaSO4. 

CeHqSaOX. Ber. C 32.88, H 137 .  S 21.92. 
Gef. )) 32.93, n 1.80, n ?2 09. 

Das neutrale Ammoniurnsslz der Sliure ist in Alkohol unloslich 
und geht beim Trocknen unter Verluet voii Ammoniak in das saure 
Salz  iiber, ftlrblose Nadelu. 

0.19fi5 g Sbst.: 0.2797 g BsSO4. - 0.1760 g Sbat.: 13.9 ccm N (210, 
745 9 mm). 

C ~ H I ~ S I O ~ N ~ .  Ber. S 19.63, N 8.59. 
Gef. 19.58, * 8.86. 

Das Baryum- urid Calciu m-Salz Bind krystalliniwh, docb wurden 
die Werthe fiir Baryum und Calcium wegen der Neigung der Sliure, 
sanre Salze zu bilden, urn ein bis zwei Prozent  zu niedrig gefmden. 
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Dieselbe Saure entstaht atis dein Dithio-tetrahydro-thiophen-tetra- 
carbonslureester dorch \ erseifung. Das i\’atriun~snlz hntte wieder 
die Formel: 

C, HS Sz 0s N R ~  + 4’/* I 1 2  0. 
0.5808 g Substanz (lufttrocken) verloren bei I200 0.1 120 g 820. 

Ber. Ha0 19.43. Gef. H&I 19.28. 
0.2098 g Sbst.: 0.2919 g BaSO,. - 0.2428 g Sbst.: 0.1022 g NMSOI. 

C L I H P S ~ O ~ N ~ ? .  Ber. Na 13.69, S 1903. 
Gef. 13.62, D 19.13. 

Die zugetiiiripe Saure Ca €14 SZ 0s ergnb: 
0.2 16.5 R Sbst. : 0.2575 g CC 12, 0.0333 g HzO. 

C S H I S ~ O ~ .  Ber. C 32.88, H 1.37. 
Gef. D 32.41, * 1.74. 

Di t b i o  b a t a n  t P t r a c a r  b o n s i i u r e s t e  I’. 

Diese Verbiudung wurde erhalten durch mehrstihdiges Kochen 
des Dithiotetramethylentetracarboneaureesters mit Zinkstaub und Eis- 
essig. Im Gpgensatz zu der Tetrarnetbyleiiverbinduiig ist aie iii Ace- 
ton schon in  d r r  Kalte liislich und krystallisirt bei Zusatz von Waeser 
zur sietlenden Acetonliisung beim Erkalten in langen, farblosen Nadeln 
vom Schmp. 103”. Der Anwesenheit aaiirer Methinwasserstoffe exit- 
sprechend, liist sie sich leicht uud glatt in verdiinnten. alkoholischen 
Alkalien auf. 

Die Analyse bestatigt die Formel €T. 2 12 0s. 
0.1904 g Sbst.: 0.3197 t[ CO?. 0.0990 g H20. - 0.1942 g Sbst.:.0.2290 g 

Ba SOI. 
ClsHs:,S:,Os. Ber. C 47.29, ii 5.43, S 15.76. 

Gef. )> 47.21. * 5.71, * 16.22. 
Erwarmt man den Dithio-tetrahydrothiopben-dinitriI-dicarbone&ure- 

ester ein bis zwei Stunden rnit Brnm uod Waeser zuerst auf dem 
Wasserbade, d:inn iiber freier Flamme. so erhslt man ein gelbes Oel, 
das  in der Kiilte nicht fest wird, beim Erwarmen mit einigen Tropfen 
Alkohol aber plotzlich zu einem Krystallkucbeii erstari t. L6st man 
diesen in Alkohol, so krystallisiren beim Erkalten sch8ne, gelbe, prie- 
matische Nadeln, die bei 95-96c schmelzen und irach der Analyse 
und Molekulargewicbtsbestimrnung die Zueamrneusetzuug 

C12 Hlo h’2 Sa Br2 0 4  

besitzen. 
0.1880 g Sbet: 0.1941 g COP. 0.0109 g HzO. - 0.1686 g Sbst.: 8.1 ccm 

N (21.5O, 752mm). - 0.1659 g Sbst.: 0.1248 g AgBr. - 0.1318 K Sbst. 
0.1800 g Ba SO,. 
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C I ) H I O N & B ~ ~ O ~ .  Ber. C 28.68, H 1.99, N 5.57, 
Gef. J) 28.16, B 2.44, -> 5.42, 

0.2085 g gelost in 8.891 g Aether, Siedepunktserhohung: 
0.3994 * * 2 7.0.26 2 Benzol, >) 

ClnHloNzSsBrg04. Ber. M 502. Gef. M 

-. - . 

Br 31.87, S 19.12. 
v 32.01, * 18.79. 
0.1000 Konstante 21.1. 
0.3100 )) 27.6. 
495, 490. 

Die Erniedrigung der Schmelzpnnktes bei dieser Verbindung um 
130 O gegeniiber der Ausgangssubstanz liisst darauf schliessen, dass 
auch hier durch Einschiebung eined Molekils Brom eine Oeffnung 
des Ringee etattgefunden hat, nod dss  Bromadditionsproduct des Di- 
thio-tetrahydrothiopheli-dinitril-dicarbonsaureesters folgende Constitu- 
tion besitzt : 

Cz H5. COa CN>CBr.CS. S.CS.CRr<Eg2.  cz f15. 
Verschiedene Versuche, dnrch Fortnahme des Broms wieder zur 

riiigfiirmigen Verbindung zu gelangen, waren erfolglos. So war mehr- 
stindiges Erhitzen rnit molekularem Silber auf 20O-25Ou ohne jeden 
Eiofluss. Daher darf man wohl annehmeo, dass die Bromatome nicht 
an Schwefel gebunden sind. 

Zur weiteren Charakterisirung des Dithio-tetramethylen-tetracar- 
bonagureeeters wurde seio Verhal ten gegen Pbenylbydrazin untersucht. 
B e r g r e e n  fand (1. c.), dass das \-on ihui aus Benzol und Thiophosgen 
erhaltene Thiobenzophenon sich i i i  das Benzophenonphenylh~drazon 
iiberfiihren lasst, konnte jedoch kein Hydrazon seines Thiocarbonyl- 
malonesters erhalien. Beim Kochen eiuer alkoholischeu Liieung dee 
Dithiotetramethylen-tetracarhonsiiureesters mit Phenylhydrazin konnte 
ich die Bildung reichlicher Mengeo von Schwefelwasserstoff beob- 
achten; beim Erkalten krystallisii te jedoch in gliinzenden Blattchen 
eiu Korper ,  den die Analyse als Jas Tetra-Phenylhydrazinsalz der  
Dithio-tetrarnethylentetracarbonsiiure urwies. 

0.1877 g Sbst.: 0.3814g COa, 0.093Og HsO. - 0.1561 g Sbst.: 0.1010g 
BaS04. - 0.1279 g Sbst.: 17.7 ccm N (W, 750.5 mm). 

C ~ ~ H ~ ~ S J N S O S .  Ber. C 55.13, H 1.43, S 8.86, N 15.51. 
Gef. * 55,85, '> 4.46, )) 8.89, * 15.57. 

Der  angesiiuerten Mutterlauge entzog Aether nur sehr geringe 
Meugen einer niedrig schmelzenden Ver bindung. Vielleicht iet daa 
Thiobenzophenon von B e r g r e e n  nur monomolekular, und wahrschein- 
lich verhiiidert die entesternde Wirkung ,des  Phenylhydrazins die  
Etitetehurig von Hydrazonen des Dithia - tetramethylentetracarbon- 
saureesters. 

Durch Einwirkiing ron Schwefelkohlenstoff und Brom auf Na- 
triumbenzylcyanid und Natriumacetylaceton wurden nocr. zwei Ver- 
binduogen erhalten. 



Dithio-diphenyl-tetramethylen-dinitril. 
c6 Hs-,c. C/CR H5 

sc-cs CN'. .'-CN : 

lange, gelbe Nadeln aus verdunntem Aceton, Schmp. 174O. 

BaSOd. 
0.1874 g Sbst.: 0.4637 g COa, 0.060 g HgO. - 0.1804 g Sbst.: 0.2609 g 

ClsHloN2S~. Ber. C 67.92, H 3.14, S 20.1'2. 
Gef. * Gi.49, * 3.63, * 19.84. 

Die Ausbeute an dieser Verbindong ist nur sehr gering, d a  bei 
der  Darstellung des Natriumbenzylc?.anids gros3e Schaierigkeiten zu 
fiberwiuden sind. Dieser Umstand gestattet vorlaufig aucli das Stu- 
dium von Derivateu nkht. 

D i t h i o - t e t r  n a c  e t y I - t e t r am et  h y I e 11, 
CH3. CO -.. CO . CH3 
CH3. CO/c ' c%O. CHJ, 

sc-cs 
entsteht ebenfalls nur in geringer Menge aus h'atriumacetylacetoc, 
Schwefelkohlenstoff und Brom. Goldgelbe Prismen aus Eisessig. 
Schmp. 2301'. In den meisten Losungsmitteln sehr schwer liislich. 
I n  gnter Ausbeute wird es aus Natriumacetylaceton und Thiophosgen 
erhalten. 

0.2119 a Sbst.: 0.3907 g CO,, 0.0455 g 8 4 0 .  - 0.204Og Sbst.: 0.3413g 
BaSOa. 

C I ~ H ~ ~ S ~ O , .  Bor. C 50.70, H 4.22, S 22.54. 
Gcf. )) 50.30. )) 4.48, 0 23.01. 

Organ. Laboratorium der Technisclieii Hochschule zu Berlin. 

161. S. L i n d e n b  au m: E i n w i r k u n g  von 2,&Dibrom-ic-Naphto- 
chinon auf 0 - ,  rn- und p-Phenylendiamin, sowie einige neue 

Der iva te  des 81, (J'-Naphtopheneeins. 
(Eingegangzn am ?. April 1901.) 

I m  Anschluss an seine Arbeiten l) fiber die Farbreactionen halo- 
genirter Indone uud Chinone gegen Malonester und iihnliche Verbin- 
bindungen veranlasste mich Hr. Geheimrath C. L i e b e r m a n n  die Ein- 
wirkung der drei Plieriylendinrnine auf das 2,3-Dibrom-u-Naphtochinon 

0 

L v B r  " "Tr 
0 

1) Diest? Bericlitr 31, ?!I03 .lYYS!: 82, 260, 916 118991: 33, 566 [ 1 ~ ~  


