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Die Strukturchemie hat also nur  diesen FHllen Rechnung zu  tragen. 
Die molekulartheoretischen Betrachtnngen lassen sich dann zur ferneren 
Uiiterteilung dieser beiden Klassen yerwenden. Die in dieser Weise 
aufzustellenden Strukturfornieln werden uns dann zu den Begriffen 
der  geonietrischeo. optischen, desmotropen bezw. Stereo-Isomeren usw. 
fulren. Wie man sieht, fiuden wir hier als wahrscheinlichen SchluB 
dnsjenige, was in den1 oben verurteilten Gedankengange den h J po-  
t 11 e t i s c  hen  Aus  gan gs p u n k t bildete: den Zusanimenhang zwischen 
Iscimerie und der molekularen Konfiguration. Die Tatsache, da13 es 
aiinscheuswert ist, einen s i c h e r e n  Ausgangspunkt zu besitzen, 
brnchte mich denn auch dazu, das oben biitgeteilte niederzuschreiben. 

Es braucht wohl nicht njiher darauf hingewiesen zu  werden, dal3 
die obigen Retrachtungen denjenigen F o c k s  I) in seiner zitierten Ab- 
handlung uber die phasenisomeren Zirntsiiuren gegenuberstehen. Dies 
gilt nicht nur id Bezug auf den dritten Absatz auf S. 4527, sondern 
gleichfalls fur den ganzen Gedankengang der beiden folgenden Seiten. 
AuE Grund des soeben Erorterten kann ich ebenso wenig der Er- 
klarung L i e b e r r n a n n s 3  beipflichten, in welcher er zur Erliiuterung 
des Verhaltens der Calciumsalze der Zimtsaure die Annahine macht, 
dafl in einer homogenen Liisung noch ein Unterschied zwischen Phasen- 
isomeren vorliege. 

v a n  't Hoff-Laboratorium, U t r e c h t ,  Dezember 1909. 

80. J. v. Braun und A. Trampler: dber daa Tetrahydro- 
thiophen und das cydo-Penthamethylensulfld. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Breslau.] 

(Eingegangen am 15. Februar 1910.) 

Wahrend die Leichtigkeit, mit welcher rein kohlenstoffhaltige oder 
kollenstoff- und sbickstoffhaltige Ringkorper sich bilden, bekanntlich 
dor t  eine grol3e ist, wo geschlossene Komplexe yon fiinf oder sechs 
Gliedern entstehen konnen und im allgemeiuen dann abnimmt, wenn 
.diese Zahl sinkt oder steigt, haben sich im Laufe der Zeit fur solche 
cyclieche Korper, an deren Ringkomplex neben dem Kohlenstoff auch 
noch Schwe€el beteiligt ist, recht eigenartige Verhaltnisse herausgestellt. 
Wrjihrend in Anbetracht der leicht, zum Teil sogar quantitativ erfolgen- 

a) Diese Berichte 42, 4669 [1909]. I) Diese Berichte 42, 4527 [1909]. 



den Bildung soicber Verbindungen, wie des viergliedrigen Duplo- 

siilfacetons, (C;II3)1 Cc::> C(CIL)? [nus Aceton und Phosphort.rioulfid] l), 

CII, , s, 
des fiinfgliedrigen Tri~netli~le~~clisulfida . ,CHn [aus -~tliylenmer- 

CHs . S 
cnptan irnd Pornddehyd)  *), das sechsgliedrigen lrithiofornialdehyts,. 

2 nus Formaldehpd unrl Sch wefelwnsserstofFJ 3), oder cler 

~leichfal ls  sechsglicdrigen Tetramethylendisulfide, CHz ._ CII,.S,LH.R 
[am 'Trimeth~-leumercaptan u r i c 1  Aldehyclen] '), ferner der siebenglie- 

tlrigeo Disdfide, i CH.R [aus Sylglensulfhydrnt und Altle- 

hyden] ') und entllich sogar der sechzehn- bis achteehngliedrigen Tetra- 
sulfide, welche neuerdings A u t e n  r i e t li bei seinen ipteressanten Vcr- 
sticben n u s  Pentametbylenthioglykol, 713- und p-Xylglensulfhydrnt mit 
- - iI~kl i~-den gewonnen hatti)), man zum ScblulJ gelnngen konrite, daf3 
twi Gegeriwart vou niehreren Atonren Schwefel die Bildung einer ge- 
whlosseneu Kette iiberhaupt keine Funktion mehr der Gliaderznhl 
i d ,  hnben die spiirlichen, bis jetzt nusgefiihrten Varsuche iiber die 
l%ildung roil Ringen niit nur einam Schwefelatoni eiu anderes, nicht 
weniger aulfnllendes liesultat ergeben : sie haben gezeigt, daf3 der  
Irichten Bildiing des l'hiophens eiue recbt wenig glntte Bildung des  
ringhomologen Penthiophens gegeuiibersteht7), andererseits aber auch 

trgeben, dd3  sich das fiinfgliedrige cyclische Sulfid ' 7 ,,S 

wider Erwarten nur  init sehr schlechter Airsbeute (aus o-Xylylenbromid 
urtd Knliurnsulfid) bildet ">. Unter diesen Urnstanden schien es un5 
Yerlockend, der Prnge nach der B i l d u n g  c y c l i s c h e r  Monosu1fid.e  
etwas niiiher mi treten, uad zwnr die Untersuchung dieser Frage zunachst 
linter den denklmr einfachsten VerliHltnissen in Angriff zu nehnien : 

<,CH2. s>cII [ 
L'CIJz.S 

,CHs.S, , 

4) .CH,. S ._ 
-2 .CH, . S--' 

F i.C&, 
&,J. CHa 

I) Wis l icenus .  Ztschr. f. Chem. 1869, 324; S u t e n r i e t h ,  diese Bc- 

Bnu-  

3) .4.W.Hofmsnn, ihin. (1. Chcm. 145, 357 [l868]; Baumann, diese 

4, A u t e n r i e t h  und Wolff ,  dicsc Berichte 32, 1379 [1899]. 
5 )  A u t e n r i e t h  und I-Icnnings, diese Berichte 34, 1773 [1901]. 
b, Diese Berichte 41, 4349 [1905]; 4d, 4346, 4357 [1909]. 
I )  Krckeler ,  diese Berichte 19, 3266 [1686]. 
*) Vgl. J,eser, diese Berichte 17, 1844 118841; H j e l t ,  dime Berichte 22, 

richte 40, 375 [1887!. 

manu und W a l t c r ,  diesc Berichte 26, 1129 [I893]. 

Berichte 23, 69 [1590]. 

Basbender ,  dicse Bcrichtc 20, 460 r18871; 21, 1473 [1888]. 

2904 [1S89]. 
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das Versuchsmaterid so zu wahlen, daB weder Ringkiirper mit mehr- 
fachen Bindungen, noch solche mit Verastelungen der Ringkette ent- 
stehen, sondern einfache nach der allgemeinen Formel ((;Ha).> S ge- 
haute cyclische Produkte sich bilden. 

, Die hier mitzuteilenden Versuche erstreckteu sich auf das V e r -  
h a l t e n  d e r  1 . 4 - D i h a l o g e n d e r i v a t e  d e s  B u t a n s  u n d  d e r  1 .5-Di-  
h a l o g e n d e r i v a t e  d e s P e n t a n s  g e g e n  S c h w e f e l k a l i u m .  Sie habeii 
gezeigt, da13 im ersteren Fall der Funfring (CH&>S glatt und fast 
quantitativ entsteht, wahrend die Bildung des Sechsrings (CH& > S 
nur in  geringem Betrage erfolgt und gegen die Bildung isomerer hoch- 
molekularer Verbindungen zurucktritt. Unsere Versuche stutzen also 
das Resultat K r e k e l e r s  (1. c.), welcher gefunden hat, daB die a-Methyl- 
adipinshure sich mit Schwefelphosphor nur in geringem Betrage zum 
niethylierten Penthiophen unisetzt, wHhrend aus der BernsteinsHure 
und ihren Derivaten leicht die Bildung von Thiophenkfrpern erfolgt; 
andererseits aber harmonieren unsere Versuche gar nicht mit der 
splrlichen Urnwandlung des o-Xylylenbromids in das  zugehorige su l -  
fid. \Vie weit das  Auftreten einer Doppelbindung in  der Tetramethglen- 
kette die Neigung zum RingschluB herabdruckt, wie weit ferner diese 
Neigung abnimmt, wenn man  TO^ der Pentamethylenkette zli den 
hoinologen Ketten aufsteigt, hoffen wir demniichst entscheiden z u  
kiinnen; schon heute k6nnen wir indessen sagen, daB die Bildung der 
Schwefel-KohlenstofE-Ringe mit nur eineni Sch wefelatom offenbar anderen 
Gesetzen unterworfen ist, als wir sie fur die Stickstoff-Kohlenstoff- 
Kinge kennen. Insbesondere erscheint es uns bemerkenswert, dal3 die 
bei der Pentamethylensulfid-Bildung beobschteten Erscheinungen roll- 
kommen in Parallele zu setzen sind mit der von dem einen \Ton 
u n s  ror einiger Zeit I) untersiichten intramolekularen Alkylierung des 
6-Rromhexylnmins, B r .  (CH2)c .NH2, wahrend der fast quantitative King- 
schlufi der Tetrsmethylensulrids dem glatten intramolekularen Riog- 
schlul3 des 5-Bromamylarnins, Br.(CHa)s .NHa ganz analog ist. 

P e n t  a m e  t h  y l en  - s u l  f i d ,  (CHZ)~ > S. 
Wenn man KaliumsulIid in wiiBrig-alkoholischer Losung mit 

1.5-Dibrompentan znsammenbringt, so erfolgt zwar eine Umsetzung 
tinter Abscheidung von Bromkalium; sie ist aber eine zieinlich lang- 
saine, und selbst nach mehrstundigem Kochen ist das Reaktionsprodukt 
noch stark bromhaltin. Vie1 bequemer bedient man sich des 1 .5-Di-  
j o d - p e n t a n s  setzt man zu einer wal3rigen, moglichst konzentrierten 
Lbsung Ton Kaliumsulfid, das man mit Rricksicht auf seine Hydrolyse, 
~ .. _ _ -  

I) Diese Berichte 38, 3083 [1905]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXXlII. 36 
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in  GberschuB anwenclet, eine alkoholische Lijsung von Pentamethylen 
jodid, so erwfrrnt sich die Fliissigkeit sehr bald, und ohue, dnO es 
einer luderen Wariirezufuhr bedarf, ist die Reaktion in kurzer Zeit 
zu Ende. Wenn man nach dein Erkalten mit vie1 Wasser verdiinnt, 
Ather zusetzt und die hiichst widerlich riechende Fliissigkeit durch- 
schiittelt, so erhflt nian I .  eine wafirige Schicht, die das gebilcletc 
Jodkaliiini und das iiberschiissige Schwelelkaliurn enthslt, 2. eine jod- 
freie Litherische Liisung, in welcher das cycliscbe Sulfid enthalten ist, 
uncl 3. eine zwischen den beiden Schichten in  sehr reichlicher Meuge 
siispendierte, graue, amorphe Masse. Man liiSt die wll3rige Schiclit ab, 
und unterwirlt die iitherische nebst der festen Abscheidung einer 
nestillation rnit Wasserdampf. Dabei geht nebeo dem Ather voll- 
standig und schnell dss  PentaiuethylensulFid iiber, wabrend ini Destillier- 
kolben d w  oberi erwiihnte feste Kiirper als langsam erstarrendes (il 
zuriicklJeibt. Das iiber Chlorcalcium getrocknete P e n t a n i e t h y l e n -  
s u  1 f i d  stellt eitre farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von geradezu 
unertriiglicheni GerucL dar und siedet viillig koustmt bei 141 ". 

0.1043 g Sbst.: 
CsHlo > S. Ber. S 31.4. Gcf. S 31.5'). 

Es ist bestfndig gegeu Terdiinnte Siuren und Allidien und 1gBt 
sich stundenlnng daniit ohue Veriinderung erwarnien. Nit Jodrnethyl 
verbinclet es sich leicbt zum J o t l m e t h y l a t ,  welcLes nicht hygro- 
skopisch, in Alkohol i n  der Kiilte schwer loslich ist iind damns i n  
pxchtvollen, glasglanzenden Krystnllen erhalten werdeu kann. Ee 
verlliichtigt sich, ohue zu schmelzen, bei 192". 

0.2392 g BaSO,. 

0.1332 g Sbst.: 0.1859 g AgJ. 

C J I I ~ ~ > S < , ~ ~ ' ' .  Her. -1 52.0.X Gef. J 52.00. 

D:is  der Jodrerbinduiig entsprecliende Chlormethylat zieht an der 
Luft  scbiiell Feuchtigkeit an; clas zugehiirige PI n t i n s a l z  ist in Wasser 
leicht loslich und schniilzt bei 225". 

Die Ausbeute an dem Pentanietliylensulfid ist eine nur geringe : 
aiis 100 g Dijodpentan erliiilt man im Durchschnitt blo13 9 g (nicht 
gaiiz 30 "lo der Theorie), wghrend fast der g:inze Rest des Dijodpentnns 
sich in  Form des oban erwabnten, in Ather unlijslicben, rnit W'asser- 
dnrnpf nicht fluchtigen lBijrpers wiederfindet. Die Reinigung dieser 

1) Die Zleinentaranalyse sowolil des Penta-, als auch des Tetramethylen- 
sulfids lielert bei tler leichten Fliichtigkeit dieser Verbindungen genau so \vie 
dies bereits friiher bei manchen Sulfiden beolachtet morden ist, keine genauen 
Keeultate. Sofort nnch den1 Zertriiinmern des Glascliens in1 Verbrennungsrohr 
rnaclit sirh in den 41,sorptionsnFpniaten der Sulfidgerucli henierkhnr und dje 
erhalteneii Wertc fallen uni 0.6-10',, mi niedrig an*. 
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auch im Vakuum nicht destillierbaren Verbindung ist nicht leiclit: sie 
xTird zwar Ton Chloroform aulgenommen, scheidet sich nber daraus 
beim Verdunsten oder auf Zusatz von Alkohol resp. Ather in  
gummiartiger Form a b  und erstarrt nur  ganz langsam zu einer harten, 
nicht pulverisierbaren Masse, die bei ca. 45O emeicht  und bei 650 
ganz geschmolzen ist, nur Spuren YOU Jod  enthiilt iind in ihrem Aus- 
sehen ganz an dasjenige Nebenprodukt [. (CH&. NH .Ix erinnert, welches 
neben dem Hexamethylenimin aus Bromhexjlamin entsteht. Darauf, 
daW auch dns schwefelbaltige Produkt eine - oder vielleicht ein Ge- 
menge mehrerer - mit CJHlo> S polymerer Verbindungen [.(CH,)j.S .I. 
darstellt, weisen die Analysen hin, welche ein nahe mit der Zu- 
snmniensetzung Ci HIO S stimmendes Resultat ergeben : 

0.1936 SlJSt.: 0.4235 COz,  0.1733 g 1120. - 0.1018 g Sbst.: 0.2186 g 
BaSO,. 

CsH,oS. Ber. C 33.83, 11 9.8, S 31.4. 
Gef. B .-)g.GO, B 9.9, D 29.5, 

und daraiif deiitet auch die Beobachtung, dal3 man ein Produkt YOU 
ganz lhnlicher Beschaffenheit und fast dem gleichen Erweichungs- und 
Schmelzpunkt erhiilt, wenn man zu einer Losung von 2 At. Natrium und 
1 1101. Pent:iinethylenmercrptan in Alkohol 1 Mol. Dijodpentan zusetzt: 

nCjIIlO& + nCjHlo(SNa)? = 2 n N a J  + (.C,Hlo.S.)?,,. 

T e t  r n L y d r o - t h  i op h e  n , (CH&>S. 
Die Bilduug des Tetramethylensulfids erfolgt unter genau den- 

selben Bedingungen, wie die seines Ringhomologen, n u r  iat das Re- 
aktionsprodukt in Ather vollsthndig loslich. Verdamptt man den .Kther 
nach den] Trocknen uber Chlorcalcium, so hinterbleibt eine fast farb- 
lose Fliissigkeit, die bei 1 l o o  konstant uberdestilliert; erst ganz gegen 
ScbluD steigt die Temperatur ein wenig, und es hinterbleibt ein selir 
mbedeutender, schwach jodhaltiger Ruckstand. 

0.1895 g Sbst.: 0.4950 g BaSO,. 
C4Hs>S. Ber. S 36.36. Gef. S 35.89. 

Die Ausbeute nu dem Sulfid konimt der Theorie nnhe, weiin man 
auch diejenige kleine hfenge beriicksichtigt, die sich mit dem Ather 
zusammen F-erfliichtigt, und die man aus dem atherisohen nestillat 31s 
Jodmethylverbindung gewinnen kann. Auch dns J o d m e t h y l a t  des 
Tetrametliylensulfids ist in  kaltem Alkohol schwer loslich, nicht hy- 
groskopisch und krystallisiert sehr schijn. Es Terfliichtigt sich , oline 
zu schnielzen, bei 185-190O. 

0.1182 g Sbst.: 0.1202 BgJ .  

C,13s>8<~H3. Ber. J 55.21. Gd. J 55.0. 

36’ 
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Sowohl das Tetra- wie dns Peiitnmetli).lensulfid sind nach ver- 
schiedenen Richtungen hin auflerortlentlic~h renktionsfahige Substanzen: 
diirch Kaliuinpermangannt werden sie gerinu so wie Sulfide init offeneni 
H;UI nngegrilfen und aller Wnhrsclieinlichkeit nach in die zugehorigen 
S i i l fone iibergefiihrt; ihre Jodmethylnte liefern nach dem Ersatz des  
Hnlogens gegeu IIydrosyl bei der  nestillation fliichtige Sulfide, die, 
wie es scheint, mit den Ausgangssiilfiden nicht ideutisch sind, ihre 
Entstehung also offenbar derselben Reaktion verdanken, die man bei 
cyclischen Bssen schon l h g s t  unter dern Namen tler I Iof  m a n  n sclieo 
A i tls pa 1 ti i n g k e n t. 

(CIIt), > S<'Ira - 112 0 + CH2 :CH.(CEL)I .S.C&, OH - 
und die bereits einmal 1'. Mey e r  nu dem scli\vefelreicheren nilthylea- 
disulfid diirchgefiihrt bat'). 

.Nit Bromcyan eudlich reagieren sie energisch, und in Analogie 
zii clem Verhalten rieler tertiiirer, cyclischer Sasen 'gegen Bromcyan*) 
hajten wir es fur sehr wahrscheinlich, daI3 hierbei cine Sprengung des 
Ringes statthat, die xu eineiii offenen gebroniten Rhodanid fiihren muB: 

(CH& > S + Br CN = (CIT2)j,Br ,SCN . 

X u  unserem groBen Bedauern h'aben wir uns mit einer uur 
gnuz fliichtigen Untersuchung dieser Reaktionen begniigen miissen und 
werden wohl iu absehbarer Zeit nicht i n  der Lage sein, sie weiterzu- 
fiihren. Nicht etwn aus Mangel an Ausgangsmaterial, sondern weil 
die beiden SGlfir\e eineri derartig durchdringenden, unertraglichen Ge- 
ruch nufweiuen, daB ein Arbeiten mit ihnen - wenigstens in einem 
Cnterrichtsli~boratoriuin - sich aul die Daiier iiberhaupt nicht durch- 
fiihren 1kBt. 

Wir miichten daher ziim SchluB nur  erwahnen, daB das P e n t a -  
m e t  h y l e n - r h o d s n i d ,  NCS.(CH*)s.SCN, in  welches es vielleicht ge- 
lingen wird, das Pentamethglensulfid durch Aufspaltung mit Bromcyan 
iind Konrlensatioii mit Rhodankaliuni zu verwandeln - und dadurch 
iiatiirlich exakt seino Konstitution als eines sechsgliedrigen Ringge- 
bildes ZLI beweisen -, sehr leicht aus Dibrompcntan und Rhodankalium 
entsteht i.intl im Gegensatz zum Di- und Trimethylemhodanid einer- 
seits nnzeraetzt fliichtig und andererseits ohne reizende Wirkung auf 
(lie Schleimhaute ist. EJ stellt eine schwach gelbgefiirbte Fliissigkeit 
dnr, die auch bei langerem Verweileu in Eis nicht erstarrt und unter 
11 t r i m  Druck bei 221-222O destilliert. 

VtqA. Ann. d. Chcm. 240, 305 [1887]. 
? )  D i e s  Hcrichte 40, 3914 [1907]; 42, 2036 [1909]. 



0.2339 g Sbst.: 0.3844 6 Co,, 0.1201 g H2O. - 0.1192 g SiJSt.: 15.6 CCIU 

N (16.5O, 734 mtu). 
NCS.(CHZ)J.SCN. Ber. i: 46.16, H 5.4, N 15.05. 

Gel. B 44.83, B 5.7, B 14.70. 
Durch SalpetersHiire wird es zu einer Disulfosiiure osycliert, 

welche der Er\wrtung zufolge n u r  als Sirup erhalten werden konuto. 

87. Carl Biilow und Carl Bosenhardt: 
tiber dieDarstellung und die Spaltungsprodukte der Ieonitroso- 
verbindungen der Bie- { acefesaigester -malonyl-dihydrazons. 
[Mitteilnng aus dem Cheiniichen Laboratorinn1 der Universitit Tubingen.] 

(Eingegangen an1 10. FeLruar 1910.) 

Dorch friihere Versuche B iilow s I)  und seines Mitarbeiters 
B o z e n h a r d t ? )  ist der Beweis geliefert worden, d a b  im B i s - { n c e t -  
e s s i g e s t e r l - m a l o n y l d i h y d r a z o n ,  

CH,. c:: { N .NH. C O .  cir,. CO.NH.N 1 :c .  CH, 
I X  I 9, 

COOCn Hj . CH? CH? . CO OC? €I,, 

dr e i  s i u d , 
u n d  dnl3 d i e  B e s t 5 n d i g k e i t  d e r  s i c h  v o n  i h m  a b l e i t e n d e n  
A z o k o m h i n a t i o u e n  e i n e  F u n k t i o n  i h r e s  s y m m e t r i s c h e n  
A 11 f b a  11 e s  i s  t. DemgemaIJ bildet sich unter normalen Kuppelungs- 
bedingungen nus hfdonyldihydrazon und Phenyldiazoniumchlorid das 
stabile, zentrobilaternl-symmetrische Bis-{[anilin-azol-acetessigesterf- 
mesoialylpheuylhydrazon-dihydrazon selbst dam, wenn man nur ein 
einziges hlolekul des diazotierten Amins auf ein hfolekul des ,h'oni- 
ponentena einivirken lafit. 

Diesen Ergebnissen zufolge hatte man erwarten sollen, daI3 sa l -  
p e t r i g e  S % u  r e ,  cl e r e  n V e r h a1 t e n g e g e n 1.3 - Ice  t o  e s t e r - a c y 1 - 
h y d r a z o n e  b i s  j e t z t  n o c h  n i c h t  u n t e r s u c h t  w o r d e n  i s t ,  in 
g m z  iihnlicher Weise mit Bis-[acetessigesterl-malonyldihydraaon rea- 
giere. Dann niiiI3te das  z e n t r o - b i l a t e r a l - s y m m e t r i s c h e  B i s -  
[is o n i  t ro s o - a c e  t e s s i g e s  t e r  ] - rn e s o  xa 1 y lo x i m  - d i h y d r az o n eut- 
stehen. Dem ist jedoch nicht so; denn wenn man Natriumnitrit in  

r e  a k t i o n s f a h  i g e  M e t h y 1 e n  6 r u 1' p e n  vo r h a n  d e n  

-._ 

1) Biilow, diese I3erichte 41, 641 [l90S]. 
2) Biilom und B o z e n h a r d t ,  diese Ilerichte U ,  4784 [1909]; 43, 134 

[ 19 lo]. 


