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Die Strukturchemie hat also nur diesen Fiilllen Rechnung zu tragen.
Die molekulartheoretischen Betrachtungen lassen sich dann zur ferneren
Unterteilung dieser beiden Klassen verwenden. Die in dieser Weise
aufzustellenden Strukturformeln werden uns dann zu den Begriffen
der geonietrischen. optischen, desmotropen bezw. Stereo-Isomeren usw.
filhren. Wie man sieht, finden wir hier als wahrscheinlichen Schluf
dasjenige, was in dem oben verurteilten Gedankengange den hypo-
thetischen Ausgangspunkt bildete: den Zusammenhang zwischen
Isomerie und der molekularen Konfiguration. Die Tatsache, dall es
wiinschenswert ist, einen sicheren Ausgangspunkt zu besitzen,
brachte mich denn auch dazu, das oben Mitgeteilte niederzuschreiben.

Es braucht wohl nicht niiher darauf hingewiesen zu werden, daf
die obigen Betrachtungen denjenigen Focks!) in seiner zitierten Ab-
handlung iber die phasenisomeren Zimtséuren gegeniiberstehen. Dies
gilt nicht nur in Bezug auf den dritten Absatz auf S. 4527, sondern
gleichialls fir den ganzen Gedankengang der beiden folgenden Seiten.
Auf Grund des soeben Erorterten kann ich ebenso wenig der Er-
klirung Liebermanns?) beipflichten, in welcher er zur Erlauteruog
des Verhaltens der Calciumsalze der Zimtsiure die Annahme macht,
dafl in einer homogenen Losung noch ein Unterschied zwischen Phasen-
isomeren vorliege.

van 't Hoff-Laboratorium, Utrecht, Dezember 1909.

86. J. v. Braun und A. Trimpler: Uber das Tetrahydro-
thiophen und das cyclo-Penthamethylensulfid.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 15. Februar 1910.)

‘Wibrend die Leichtigkeit, mit welcher rein kohlenstofthaltige oder
kollenstoff- und stickstoffhaltige Ringkdrper sich bilden, bekanntlich
dort eine grofle ist, wo geschlossene Komplexe voun fiinf oder sechs
Gliedern entstehen konnen und im allgemeinen dann abnimmt, wenn
-diese Zahl sinkt oder steigt, haben sich im Laufe der Zeit fiir solche
cyclische Kérper, an deren Ringkomplex neben dem Kohlenstoff auch
noch Schwefel beteiligt ist, recht eigenartige Verhéltnisse herausgestellt.
Wiihrend in Anbetracht der leicht, zum Teil sogar quantitativ erfolgen-

1) Diese Berichte 42, 4527 [1909]. % Diese Berichte 42, 4669 [1909].
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deu Bildung solcher Verbindungen, wie des viergliedrigen Duplo-

sulfacetons, (CHs), C(:g:—"C(C}Ia)g [aus Aceton und Phosphortrisultid]?),.

CH,.8
des fiinfgliedrigen Trimethylendisultids - ’
CH;.8

captan und Formaldehyd]?), des sechsgliedrigen Tritbioformaldehyds,

b{é’ﬁ: 2>CH, [aus Formaldehyd und Schwelelwasserstoff]?), oder der

gleichialls sechsgliedrigen Tetramethylendisuliide, ()H’g<8§§:'S>CH.R

>CH, [aus Athylenmer-

[aus Trimethyleumercaptan und Aldehyden]), ferner der siebenglie-
. . . P N.CH,.S
drigen Disultide, ; | CH..S
Uty
hyden]?) und endlich sogar der sechzehn- bis achtzehngliedrigen Tetra-
sulfide, welche neuerdings Autenrieth bel seinen interessanten Ver-
suchen aus Pentamethylenthioglykol, m- und p-Xylylensulfbydrat wmit
Aldebyden gewonneu hat®), man zum Schlufl gelangen konnte, daf}
bei Gegenwart von mehreren Atomen Schwefel die Bildung einer ge-
schlossenen Kette iiberhaupt keine IFunktion mehr der Gliederzahl
ist, haben die spirlichen, bis jetzt ausgefithrten Versuche iiber die
Bildung von Ringen mit nur einem Schwefelatom ein auderes, nicht
weniger aulfallendes Resultat ergeben: sie haben gezeigt, dall der
leichten Bildung des Thiophens eiue recht wenig glatte Bildung des
ringhomologen Pentbiophens gegeniiberstebht?), andererseits aber auch
&
ergeben, daB sich das fiinfgliedrige cyclische Sulfid :((}}g2>
== 3
wider Erwarten nur mit sebr schlechter Ausbeute (aus o-Xylylenbromid
und Kaliumsulfid) bildet®). Unter diesen Umstinden schien es uns
verlockend, der Frage nach der Bildung cyclischer Monosulfide
etwas niher zu treten, und zwar die Untersuchung dieser Frage zunéchst

unter den denkbar einfachsten Verhiiltnissen in Angriff zu nebmen:

>CH.R [aus Xylylensulthydrat und Alde-

) Wislicenus, Ztschr, f. Chem. 1869, 324; Autenrieth, diese Be-
richte 20, 375 [1887),

?) Fasbender, dicse Berichte 20, 460 [1887); 21, 1473 [1888]. Bau-
mann und Walter, diese Berichte 26, 1129 [1893].

3) A.W.Hofimann, Aun. d. Chem. 145, 357 [1868]; Baumann, diese
Berichte 23, 69 [1890].

#) Autenrieth und Wolff, diesc Berichte 32, 1375 [1899].

%) Autenrieth und Hennings, diese Berichte 34, 1772 [1901).

t) Diese Berichte 41, 4249 [1908]; 42, 4346, 4357 [1909].

") Krekeler, diese Berichte 19, 3266 [1886].

) Vgl. Leser, diese Berichte 17, 1824 [1884]; Hjelt, diese Berichte 22,
2904 {1889,
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das Versuchsmaterial so zu wihlen, dal weder Ringkirper mit mehr-
fachen Bindungen, noch solche mit Veriistelungen der Ringkette ent-
stehen, sondern einfache nach der allgemeinen Formel (CH:):>8 ge-
baute cyclische Produkte sich bilden.

. Die hier mitzuteilenden Versuche erstreckten sich auf das Ver-
halten der 1.4-Dihalogenderivate des Butans und der 1.5-Di-
halogenderivate des Pentans gegen Schwefelkalium. Sie haben
gezeigt, dall im ersteren Fall der Fiinfring (CH:):>8S glatt und fast
quantitativ entsteht, wihrend die Bildung des Sechsrings (CH:); >8
nur in geringem Betrage erfolgt und gegen die Bildung isomerer hoch-
molekularer Verbindungen zuriicktritt. Unsere Versuche stiitzen also
das Resultat Krekelers (I. ¢.), welcher gefunden hat, daf3 die a-Methyl-
adipinsiiure sich mit Schwefelphosphor nur in geringem Betrage zum
methylierten Penthiophen umsetzt, wahrend aus der Bernsteinsiure
und ihren Derivaten leicht die Bildung von Thiophenkdrpern erfolgt;
andererseits aber harmonieren unsere Versuche gar unicht mit der
spiirlichen Umwandlung des o-Xylylenbromids in das zugehdrige Sul-
fid. Wie weit das Auftreten einer Doppelbindung in der Tetramethylen-
kette die Neigung zum RingschluB herabdriickt, wie weit ferner diese
Neigung abnimmt, wenn man von der Pentamethylenkette zn den
homologen Ketten aufsteigt, hoffen wir demnichst entscheiden zu
konnen; schon heute kénnen wir indessen sagen, dafl die Bildung der
Schwefel-Kohlenstoff-Ringe mit nur einem Schwefelatom offenbar anderen
Gesetzen unterworfen ist, als wir sie fiir die Stickstoff-Kohlenstoff-
Ringe kennen. Insbesondere erscheint es uns bemerkenswert, da8 die
bei der Pentamethylensulfid-Bildung beobachteten Erscheinungen voll-
kommen in Parallele zu setzen sind mit der von dem einen von
uns vor einiger Zeit!) untersuchten intramolekularen Alkylierung des
6-Bromhexylamins, Br.(CH;)s. NH;, wihrend der fast quantitative Ring-
schluB der Tetramethylensulfids dem glatten intramolekularen Ring-
schluf des 5-Bromamylamins, Br.(CH:)s; . NH; ganz analog ist,

Pentamethylep-sulfid, (CH:)s>8.

Wenn man Kaliumsullid in wirig-alkoholischer Losung mit
1.5-Dibrompentan zusammenbringt, so erfolgt zwar eine Umsetzung
unter Abscheidung von Bromkalium; sie ist aber eine ziemlich lang-
same, und selbst nach mehrstiindigem Kochen ist das Reaktionsprodukt
noch stark brombaltig. Viel bequemer bedient man sich des 1.5-Di-
jod-pentans setzt man zu einer wifirigen, moglichst konzentrierten
Lésung von Kaliumsulfid, das man mit Riicksicht auf seine Hydrolyse,

1) Diese Berichte 88, 3083 [1903].
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in Uberschul} anwendet, eine alkoholische Lésung von Pentamethylen
jodid, so erwirmt sich die Fliissigkeit sehr bald, und ohne, dall es
einer dulleren Wirmezufuhr bedarf, ist die Reaktion in kurzer Zeit
zu Epde. Wenn man nach dem Erkalten mit viel Wasser verdiinnt,
Ather zusetzt und die hichst widerlich riechende Fliissigkeit durch-
schiittelt, so erh@lt man 1. eine wilrige Schicht, die das gebildete
Jodkalium und das iiberschiissige Schwefelkalium eothélt, 2. eine jod-
freie iitherische Lisung, in welcher das cyclische Sulfid enthalten ist,
und 3. eine zwischen den beiden Schichten in sebr reichlicher Meunge
suspendierte, graue, amorphe Masse. Man 1aft die wiBrige Schicht ab,
und unterwirft die #therische nebst der festen Abscheidung einer
Destillation mit Wasserdampl. Dabei geht neben dem Ather voll-
stindig und schnell das Pentamethylensullid iiber, wihrend im Destillier-
kolben der oben erwithnte feste Korper als langsam erstarrendes Ol
zuriickbleibt. Das iiber Chlorcalcium getrocknete Pentamethylen-
sultid stellt eine farblose, leicht bewegliche I'liissigkeit von geradezu
unertriglichem Geruch dar und siedet vollig konstant bei 141°.

0.1043 g Sbst.: 0.2392 g BaSO,.

CsHip > S, Ber. 5 314. Gel. 8 8151,

Es ist bestiindig gegen verdiinnte Siuren und Alkalien und Jiit
sich stundenlang damit ohuve Verinderung erwirmen. Mit Jodmethyl
verbindet es sich leicht zum Jodmethylat, welches picht hygro-
skopisch, in Alkohol in der Kiilte schwer 13slich ist und daraus in
prachtvollen, glasglinzenden IKrystallen erhalten werden kann. Es
verfliichtigt sich, ohuve zu schmelzen, ber 192°,

0.1932 g Sbst.: 0.1859 g AglJ.

Colo>S<SHs Bor. J 5205 Get. J 52.00.

Dus der Jodverbindung entsprechende Chlormethylat zieht an der
Luft schnell Feuchtigkeit an; das zugebirige Platinsalz ist in Wasser
leicht loslich und schmilzt bei 223°.

Die Ausbeute an dem Pentamethylensulfid ist eine nur geringe:
auns 100 g Dijodpentan erhiilt man im Durchschnitt blo 9 g (nicht
ganz 30 %)y der Theorie), withrend fast der ganze Rest des Dijodpentans
sich in Form des oben erwibnten, in Ather unloslichen, mit Wasser-
dampl nicht flichtigen 'Kérpers wiederfindet. Die Reinigung dieser

1) Die Elementaranalyse sowohl des Penta-, als auch des Tetramethylen-
sulfids liefert bei der leichten Fliichtigkeit dieser Verbindungen genau so wie
dies bereits frither bei manchen Sulfiden beobachtet worden ist, keine genauen
Resultate. Sofort nach dem Zertrimmern des Glischens im Verbrennungsrohr
macht sich in den Absorptionsapparaten der Sulfidgeruch hemerkbar und dje
erhaltenen Werte fallen um 0.6—19, zn niedrig aus.
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auch im Vakuum nicht destillierbaren Verbindung ‘ist nicht leicht: sie
wird zwar von Chloroform aufgenommen, scheidet sich aber daraus
beim Verdunsten oder auf Zusatz von Alkohol resp. Ather in
gummiartiger Form ab und erstarrt nur ganz langsam zu einer harten,
nicht pulverisierbaren Masse, die bei ca. 45° erweicht und bei 65°
ganz geschmolzen ist, nur Spuren von Jod enthilt und in ihrem Aus-
seben ganz an dasjenige Nebenprodukt [.(CHs)s.2{H.) erivnert, welches
neben dem Hexamethylenimin aus Bromhexylamin entsteht, Darauf,
dall auch das schwefelbaltige Produkt eine — oder vielleicht ein Ge-
menge mehrerer — mit C;Hio > S polymerer Verbindungen [.(CH;);.8 ]«
darstellt, weisen die Analysen hin, welche ein nahe mit der Zu-
sammensetzung C; Hy,0S stimmendes Resultat ergeben:

0.1936 g Shst.: 0.4235 g CO,, 0.1733 g H.0. — 0.1018 g Sbst.: 0.2186 g
BaS0s.

CsHioS. Ber. C 5882, H 9.8, S 31.4.
_ Gel. » 59.60, » 9.9, » 29.5,
uund darauf deutet auch die Beobachtung, daB man ein Produkt von
ganz iholicher Beschaffenheit und fast dem gleichen Xrweichungs- und
Schmelzpunkt erbilt, wenn man zu einer Losung von 2 At. Natrium und
1 Mol. Pentametbylenmercaptan in Alkohol 1 Mol. Dijodpentan zusetzt:
nC; Hypd: + nC;Hio(SNa): = 2nNaJ + (.CsH]o.S.)?n.

Tetrahydro-thiophen, (CH:), >S.

Die Bildung des Tetramethylensulfids erfolgt unter genau den-
selben Bedingungen, wie die seines Ringhomologen, nur ist das Re-
aktionsprodukt in Ather vollstindig lslich. Verdampit man den Ather
pach dem Trocknen iiber Cblorcalcium, so hinterbleibt eine fast farb-
lose Fliissigkeit, die bei 119° konstant iiberdestilliert; erst ganz gegen
Schluf} steigt die Temperatur ein wenig, und es bhinterbleibt ein sehr
unbedeutender, schwach jodhaltiger Riickstand.

0.1895 g Sbst.: 0.4950 g BaS0;.

CsHs>S. Ber. S 36.36. Gef. S 85.89.

Die Ausbeute an dem Sulfid kommt der Theorie nahe, wenn man
auch diejenige kleine Menge beriicksichtigt, die sich mit dem Ather
zusammen verflitchtigt, und die man aus dem #therischen Destillat als
Jodmethylverbindung gewinnen kann. Auch das Jodmethylat des
Tetramethylensullids ist in kaltem Alkohol schwer 16slich, nicht hy-
groskopisch und krystallisiert sehr schén. s verfliichtigt sich, ohne
zu schmelzen, bei 185—1900,

0.1182 g Sbst.: 0.1202 g Agd.

CHy>3<SM Ber. 7 5521, Gut. T 350,

36*
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Sowohl das Tetra- wie das Pentamethylensulfid sind pach ver-
schiedenen Richtungen hin auflerordentlich reaktionsfihige Substanzen:
durch Kalivinpermanganat werden sie genau so wie Sullide mit offenem
Bau angegriffen und aller Wahrscheinlichkeit nach io die zugehdrigen
Sulfone iibergefiihrt; ibre Jodmethylate liefern nach dem Ersatz des
Halogens gegen Hydroxyl bei der Destillation fliichtige Sulfide, die,
wie es scheint, mit den Ausgangssulfiden nicht ideutisch sind, ihre
Entstehung also offenbar derselben Reaktion verdanken, die man bei
cvclischen Basen schon lingst unter dem Namen der IHlofmanaschen
Aufzpaltung kepnt.

(CH,) > s<gg3 — 150 + CH;: CH.(CH.);.S.CH:,

und die bereits einmal V. Meyer an dem schwefelreicheren Didthylen-
disulfid durchgefiihrt bat?).

Mit Bromcyan eundlich reagieren sie emergisch, uund in Analogie
zu dem Verhalten vieler tertiiirer, cyclischer Basen ‘gegen Bromcyan?)
halten wir es fiir sehr wabrscheinlich, dal hierbei eine Sprengung des
Ringes statthat, die zu einem offenen gebromten Rhodanid fithren muf}:

(CH;)s>S + BrCN = (CH?)&<]S3?N.

Zu unserem groflen Bedauern haben wir uns mit einer unur
gauz fliichtigen Untersuchuog dieser Reaktionen begniigen miissen und
werden wohl in absehbarer Zeit nicht in der Lage sein, sie weiterzu-~
fithren. Nicht etwa aus Maogel an Ausgangsmaterial, sondern weil
die beiden Silfide einen derartig durchdringenden, unertriglichen Ge-
ruch aniweisen, dafl ein Arbeiten mit ihnen -— wenigstens in einem
TUnterrichtslaboratorium — sich auf die Dauer iiberhaupt nicht durch-
fiihren lifit. _

Wir méchten daber zum SchluB nur erwihnen, dafl das Penta-
methvlen-rhodanid, NCS.(CH;);.SCN, in welches es vielleicht ge-
lingen wird, das Pentamethylensulfid durch Aufspaltung mit Bromeyan
und Kondensation mit Rhodankalium zu verwandeln — und dadurch
natiirlich exakt seine Konstitution als eines sechsgliedrigen Ringge-
bildes zu beweisen —, sebr leicht aus Dibrompentan und Rhodankalium
entsteht und im Gegensatz zum Di- und Trimethylenrhodanid einer-
seits unzersetzt fliichtig und andererseits ohne reizende Wirkung auf
die Schleimbiute ist. Es stellt eine schwach gelbgefirbte Flussigkeit
dar, die auch bei lingerem Verweilen in Eis nicht erstarrt und unter
11 mm Druck bei 221—222° destilliert.

" Yergl. Aon. d. Chem. 240, 305 [1887).

%) Diese Berichte 40, 3914 [1907]; 42, 2036 [1909].
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0.2339 g Sbst.: 0.3845 g CO,, 0.1201 g Hy0. — 0.1192 g Sbst.: 15.6 cem
N (16.5% 734 mm).
NCS.(CH);.SCN. Ber. C 45.16, H 5.4, N 15.05.
Gef. » 44.83, » 3.7, » 14.70.
Durch Salpetersiure wird es zu einer Disulfositure oxydiert,
welche der Erwartung zufolge nur als Sirup erbalten werden konute.

87. Carl Biilow und Carl Bozenhardt:
Uber dieDarstellung und die Spaltungsprodukte derIsonitroso-
verbindungen der Bis-{acetessigester}.-malonyl-dihydrazons.

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 10. Februar 1910.)

Durch frithere Versuche Biilows') und seines Mitarbeiters
Bozenhardt?) ist der Beweis geliefert worden, dal im Bis-{acet-
essigester}-malonyldihydrazon,

CH;.(liz{N.NH.CO.CfL.CO.NH.N}:C.CH,
« |
CO0C, H;.CH, CH,.COOC, Hs,

drei reaktionsfihige Methylengruppen vorhanden siud,
und dafl die Bestindigkeit der sich von ihm ableitenden
Azokombinationen eine Funktion ihres symmetrischen
Aufbaues ist. Demgem# bildet sich unter normalen Kuppelungs-
bedingungen aus Malonyldihydrazon und Phenyldiazoniumchlorid das
stabile, zentrobilateral-symmetrische Bis-{[anilin-azo]-acetessigester}-
mesoxalylphenylhydrazon-dihydrazon selbst dann, wenn man nur ein
einziges Molekiil des diazotierten Amins auf ein Molekiil des »Kom-
ponentenc einwirken 1a6t.

Diesen Ergebnissen zufolge hitte man erwarten sollen, dafl sal-
petrige Siure, deren Verhalten gegen 1.3-Ketoester-acyl-
hydrazone bis jetzt noch nicht untersucht worden ist, in
ganz fhnlicher Weise mit Bis-[acetessigester]-malonyldihydrazon rea-
giere. Dapn miilte das zentro-bilateral-symmetrische Bis-
{isonitroso-acetessigester]-mesoxalyloxim-dibhydrazon eut-
stehen. Dem ist jedoch nicht so; denn wenn man Natriumnitrit in

) Biillow, diese Berichte 41, 641 [1908].

?) Bilow und Bozenhardt, diese Berichte 42, 4754 [1909); 43, 234
[1910].



