A TRICARBONSULFID SZERKEZETEROL.

LENGYEL BELA r. t. székfoglald értekezése.

A tek. Akadémia 1893. novemberi iilésén elSterjesztettem a
tricarbonsulfid képzdédési médjat s ez 1) test fontosabb sajatsigait.*
Akkor még nem volt elegend$ adat birtokomban, hogy e test che-
miai szerkezetét is megallapithattam volna; csupan analégia utjan
mondottam ki azt a nézetemet, hogy ha a tricarbonsulfidot ugy
tekintjiik mint allylent, melyben a négy hydrogén-atémot két atém
kétvegyértékd kén helyettesiti, akkor a tricarbonsulfid szerkezete
vagy S=C=C=C(C=S, vagy C=(—C(=8 a szerint, a mint azt a

Ng/
symmetrids allylenbdl vagy pedig a methylacetylenb6l szarmaztat-
juk le. E kérdés megfejtésére iranyultak 1jabb vizsgalataim s e
vizsgalatok eredményét lesz szerencsém a jelen alkalommal eld-
terjeszteni.

Fent idézett értekezésemben mar megemlitettem, hogy a tri-
carbonsulfid brémmal igen konnyen egyesiil 8 a C;S,Brg vegyiile-
tet adja, és hogy e vegyiiletben az SBr csoportnak meg kell lenni.
A kérdés tehat az: vajjon mind a két kén ugy van-e jelen a moleku-
laban mint SBr vagy pedig csupan az egyik. E kérdés megoldasaval
a tricarbonsulfid szerkezete is meg van allapitva, mert vilagos, hogy
a tricarbonsulfidnak a symmetrias allylennel hasonlé szerkezete ese-
tén a két atom kén egy és ugyanazon mddon, ellenben a methyl-
acetylenéhez hasonlo szerkezet esetén kiilonbozé médon van meg-
kotve. Mds szavakkal: Ha a tricarbonsulfibromidban az SBr cso-
port kétszer van meg, akkor a tricarbonsulfid szerkezete a symme-
trids allylenéhez, ha pedig egyszer van meg, a methylacetylenéhez
hasonlé.

* Math. és Terméezettud. Frt. XII. k., 2—3. fiizet.



248 LENGYEL BELA.

A tricarbonsulfid bromidja eziistoxyddal és vizzel kénnyen
elbonthato. A brémid eziistoxyddal keverve és a keveréket egy-két
csepp vizzel megnedvesitve, révid id6 alatt fellobban. Ha a bromi-
dot vizzel leontjik s a folyadékot, abba eziistoxydot hintve, Ossze-
razzuk : a folyadék megmelegszik, bromeziist s vele egyiitt a tricar-
bonsulfibromid egyik bomlési terméke valik ki. E reakezio alkal-
méval 1gen er6s ozonszag érezhetd s a gizba tartott keményit6s
jodkalium-papiros erésen megkeékiil; tehat vagy hydrogenhyperoxyd
képzédik, a minek az ozonszag és az a koriilmény, hogy a meg nem
savanyitott jodkaliumoldathol is jod valik ki, ellent mond; vagy
valoban ozonizalt oxygen keletkezik, mert azt lehetetlen feltenni,
hogy az eziistoxyd hatasara brom szabadulhatna ki. Az, hogy a
thallohydroxydos papiros is azonnal megbarnul a gdzban, ozon
keletkezése mellett bizonyit. A folyadékot lesztirjik s a csapadékot
azon nedvesen tiszta setherrel t6bbszor kirazzuk. Az stheres olda-
tot megolvasztott calciumchloriddal megszaritjuk s koézonséges ho-
mérsékleten az ethert elparologtatjuk. Sargas szint, erdsen fényls,
hosszu, tdalaka kristalyok maradnak vissza, melyek vizben nem,
de borszeszben, ®therben, benzolban oldhatdék. A borszeszbdl tobb-
szor kristalyositott test elemzésébdl a C3S,Br,O alkat adddik ki.

szamolt talalt
C . o o 13040 . . .. ... 1316
S.. o .. 2319 ... . . .. 23-27
Br ... .. .. 579 . _._. _.. _. 5792
0 - - 581 . . . .. —

A talalt értékek mindenkor harom jél egybevagd analizis.
kozépértéke.

A molekulasulyt, a Raovrr-Brcrmann-féle mddszerrel meg-
hatarozva, egy esetben 263-8-nak, mas esetben 269-nek talaltam,
mi a képletbdl szamitott értektsl 459, illetdleg 2-6%-al tér el. Kz
adatokbol azt lehetne kovelkeztetni, hogy a (3S,Brg és eziistoxid
kozott a reakezid igy megy végbe :

CyS5,Brg+249,0=C,S,Br,0+4AgBr+ 0.

Ez azonban nem 4ll, mert a csapadékrol lesziirt vizes oldat-
ban eziist foglaltatik s igy az eziist valamely vizben oldhaté séjanak
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is kell keletkeznie. Ezt az eziistsot tiszta allapothan eldallitani nem
sikeriilt, mert oldatabol, akar kozonséges homérsékleten, akar
enyhe melegités kozben parolog el, barna csapadék valik le, mely
ezlisthél és bromeziistbsl all. Ehez jarul még, hogy a C3S,Brg és
ezlistoxyd egymasra valé hatasakor kevés kénsav és igy esiistsulfat
is képzddik, a melytsl az eziistsét megtisztitani a fent jelzett oknal
fogva nem lehet. Ennélfogva arra kellett gondolnom, hogy az eziist-
s0b6l mas fémsot allitsak els, hogy a sav természetérsl tajékozast
kapjak. Az eljaras, a melyet kovettem, ez volt:

30—40 gr. tricarbonsulfibromidot hiromszor annyi eziist-
oxyddal és 200—300 cm?® vizzel j6l Gsszerdztam. A hatas befejezddése
utin a vizes oldatot lesziirtem s beldle az eziistét higitott sésavval
pontosan kiesaptam, igy, hogy inkabb az eziist csekély nyoma ma-
radjon az oldatban, semmint sésav foloslege. A chloresiistrol
lesziirt folyadékot, mely erésen savanyt hatsu, egyszer barium-
carbonittal, madsszor calcium-carbonattal vagy ekkor késziilt
6lomhydroxyddal telitettem. E fémek kénsavséi vizben nem lévén
oldhatdk, az ismeretlen sav sojat tiszta allapotban reménylettem
igy megkapni. Reményem nem teljesiilt egészen, a mennyiben e
s0k mindannyian bomlékonyak, habar nem olyan mértékben, mint
az eziistsd. Bomlékonysagukat az bizonyitja, hogy vizes oldatuk
bepédrolva olyan maradékot ad, a mely ujbol vizben oldva, ezlist-
nitrattal bromesziistot vilasat ki, jeléil annak, hogy a bepdrlds
alatt kevés fémbromid képzddik. Mindamellett e sok elemzését
megesinaltam, noha elére lithaté volt, hogy az elemzés adatai az
anyag bomlékonysaganal fogva nem lesznek egybevagék. Az elem-
zés adataibol azt kell kovetkeztetni, hogy a tricarbonsulfibromid
eziistoxyddal és vizzel elbontva egyik termékiil monobrompropy-
lendisulfinsavat C3H, Br(SO,H), ad.

Az olomsé elemzése a kovetkezé eredménynyel jart:

talalt szamolt
C . . . T8 ... . . . .. 780
H_. . __ 1412 . . . . 1-09
S . L L — el e 1403
Br .. _. 1911 . . . . 17-50
O o . ol — el 1418

P o o 4629 . . . . 4542
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Ezen adatokbol, noha azok a theoretikus szémoktol, mint azt
a vegyiilet bomlékonysagabol elore lehetett varni, a megengedettnél
jobban eltérnek, mas képlet mint a CoH,Br(SO,),Pb nem vezethets
le. E képlet mellett szdl a tricarbonsulfid alkata is. (3S,Brg-nak
két molekulija vesz részt a chemiai atalakuldsban ugy, hogy a
képz6d6 két termék mindenikében a C; atémesoport megmarad.
Ezek szerint a reakezio(az Ag, O+ H,O-t ugy tekintve mint Ag OH-t)
ekként folyna le:

9C,S,Brg-+ 1149 OH=CyS,Bry0-+ CyH,BrS0,),Ag,+
+94¢Br+3H,0+ 0,

E mellett bizonyit az, hogy tényleg sok ozon keletkeszik, kiils-
noésen pedig az, hogy a képz6dd savnak tobb sdjat eldallitottam és
bennok a fémet meghataroztam. Igy

talalt szamolt

a bariumséban Ba ... ... 350% _.. _.. 354%

a calciumsoban Ca... . 1313 .. ... 13-83

az 6lomséban Pb . . 2629 . . 4542,

E s6k mindannyian bomlékonyak; hevitve gyorsan bomla-
nak, s6t az olomsé gyorsan felhevitve ellobban; vizes oldatok
elparolasakor is bomlanak s a mi el nem bomlik, az rosszul krista-
lyosodik.

Ugy latszik, hogy e savnak az alkalifémséi még bomléko-
nyabbak. Exre vall az, hogy a kalium s6jat nem sikertilt megkap-
nom. Ha a szabad savat calciumcarbonattal telitjiikk s az oldatot
elparoljuk, olyan sotémeg marad vissza, a mely igen erés bréom-
kalinm reakeziét ad, de a melyben egy izben 31-91¢, masodszor
32:719% kaliumot talaltam, holott a széban forgd disulfinsav ka-
liumsojaban 23:859% kaliumnak kellene lenni, a brémkaliumban
pedig 32:779/ kalium van. Az tehat bizonyos, hogy ez a 86 nem a
kérdéses disulfinsav sdja, de nem is tiszta kaliumbromid, noha a
kaliumtartalom ezéhez kozel all, mert hevitve megszenesedik. Itt a
kaliumbromid és egy organikus kaliumsé keverékével, még pedig
valdsziniileg a propylendisulfonsavas kalium és bromkalium keve-
rékével dllunk szemben.

A solfinsavak tudvalevbleg konnyen oxydalhatok sulfon-
savakkd. Tekintve, hogy a széban forgé disulfinsavban egy atom
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brom is van, a mely a sav sdéiban konnyen atalakul fémbromidda,
igen valdszind, hogy a kaliumsé igy bomlik:

20, H,Br(S0,),K,+2H,0=C,H,(S0,),K,+2KDr+
+C,H(SO,H),

E mellett szl az is, hogy két molekulastily KBr és egy mo-
lekulasuly propylendisulfinsavas kaliumbél allé keverék kalium-
tartalma 3219, tehat a talalt kaliumtartalommal megegyezd.

Egyébirant ez, jelen dolgozatom czéljat tekintve, mellékes.
Az tény, hogy a tricarbonsulfibromid vizzel és eziistoxyddal ugy
bomlik, hogy az egyik atém kén a C;S,Br,0 vegyiiletbe, a masik
atom kén pedig egy sulfinsavba, minden valészintiség szerint a
monobrompropylendisulfinsavba megy at. E ténybd6l kovetkezik,
hogy a tricarbonsulfibromidban a két atém kén nem egyforman van
megkdtve, hanem az egyik mind a két vegyértékével szénhez van
kotve, a masik pedig mint SBr csoport van jelen. E szerint a
tricarbondisulfibromid szerkezetét ez a képlet fejezi ki:

Dr Br
S=C—C—C—SBr
Br Br Br

Minthogy pedig a tricarbonsulfibromid tricarbonsulfidbél és
brombél additio utjan keletkezik, vilagos, hogy a tricarbonsulfidban
is a két atom kén killonb6z6 médon van megkdtve, azaz a tricarbon-
sulfid nem a symmetridas allvlennel, hanem a methyl-acetylennel
analog szerkezetl ; teliat képlete :

S=(—C=C
N/

Ezt a képletet tamogatja a tricarbonsulfid képzdédési modja
1s. A szénesucsok kozott eldallitott ivfényben tudvalevéleg konnyen
képzddik az acetylen, a melyben a két szén-atomot szintén harom-
szoros kapesolodasban tételezziik fel. A mi esetiinkben is valdszinii,
hogy az ivfény hatdsa alatt belépd két atom szén haromszorosan
kapesolédik egymashoz.

Az eléadottokkal nem kivanom apodictice beblyonyltottnak
tekinteni a tricarbonsulfid szerkezetét ; de masfeld]l részemr6l nem
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kételkedem abban, hogy e test egyéb chemiai reakezidi szintén e
szerkezet mellett fognak bizonyitani.

A ftricarbonsulfid képzédési modjabol és abbdl a ténybél,
hogy benne — barmilyen is szerkezete — az egyik atom kén mds-
ként van megkotve mint a masik, felfogasom szerint a szén atom
chemisjdra igen fontos kdvetkeztetést lehet levonni.

Altalanosan el van fogadva, hogy a szén-atém négy vegy-
értekii és hogy vegyértékei egyenértékiek egymdssal. A széndisul-
fidban ez a négy vegyérték két atdm kénnel van telitve s mivel a
szén-atom vegyértékei egyenértékiiek, a két kén-atém helyzetének a
molekulaban symmetrikusnak kell lennie. Ha ez alapon megkisért-
jik a tricarbonsulfid képzddésének magyarazatat, meglehetds ne-
hézségekbe iitkoziink. A széndisulfidban a két atéom kén identikus
lévén, hogyan van az, hogy ugyanazon koriilmények kozott az elek-
tromos energia hatiasara csak az egyik atom kén valik mas jel-
legtivé 2 Hogyan van az, hogy a széndisulfid molekulajaba belépd
két szénatém csupan az egyik kén jellemét valtoztatja meg?

E kérdésre a valaszt két szempontbél lehet megkisérleni: az
egyik az, hogy az elektromos energia az egyik kén-atom vegyértékét
valtoztatja magasabbra s a két belépé szén-atom e kénhez kapeso-
l6dik talan igy:

_C
S=C=S_1|l
C

Ennek azonban a tricarbonsulfibromid bomldsa eziistoxyddal
¢és vizzel ellentmond ; mert vilagos, hogy a fenti vegyiiletnek bro-
midja alig bomolhatnék ugy, hogy csak két bomldsi termék kép-
z6dnék, melyek mindenikében hidrom atém szén és két atom kén
lenne, hanem inkabb ugy, hogy az egyik bomlasi termékben harom
atom szén harom kénnel, a masikban harom atom szén egy kén-
nel foglaltatnék. De legvalosziniibb, hogy a bomldsnak ketténél
tobb terméke lenne és disulfinsav semmikép sem képzddne. Egyéb-
irdnt a tricarbonsulfidnak képzédését a kén vegyértékvaltozasa-
val mar azért sem lehet magyarazni, mert ha a két kén a szén-
disulfidban identikus, akkor a vegyértékvaltozasnak mind a kettd
egyforman van aldvetve,

A masik allaspont, a melyb6l kiindulva, a magyarazat meg-
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kisérelheto, az, hogy a széndisulfidban a két atém kén helyzete nem
symmetrikus, azaz a szén vegyértékel nem egyenértékiek. E néze-
tet a hatvanas években méar Kouse is nyilvdnitotta tobb izben.*
Ha vele felteszsziik, hogy a szén vegyértékei koziil ketts egymassal
szemben egyenértékli és a masik ketté is egymassal egyenértéki,
de a két par értéke egymastdl kiilonbozé is lehet, akkor a tricar-
bonsulfid keletkezését jobban megérthetjiik.

Ez alapon megmagyarazhatjuk, hogy a belépé két atom szén
miért alteralja a széndisulfidban csupdn az egyik és nem mind a
két kén-atémot. E feltevésbol ugyanis az kovetkezik, hogy a szén-
disulfidban a két kén-atom nem egyforman van megkétve s igy az
elektromos energia hatasaval szemben nem egyforman viselkednek.
Ha HEermpovrz-czal az atémok kiilonbozé nagysagi elektromos
toltését veszsziik fel, a melylyel egyenértékiségiik is valtozik, akkor
nem olyan tavol all a gondolat, hogy a szén-atom két par vegy-
értéke kozott is lehet kiillonbség.

Tudom, hogy jogosulatlan volna ezt mar most mint tényt
kimondani, de egészen elzarkozni e gondolat el6l véleményem sze-
rint még sem lehet. Az a koriilmény, hogy eddig nem sikeriilt olyan
isomer vegyiileteket eldallitani, a melyekben csak egy atéom szén
van, nem kozvetetlen bizonyitéka annak, hogy a szén vegyértékei
egyenlé értékiiek; s6t e feltevést az egy atom szenet tartalmazé
vegyiiletek képzédése és sajatsagai nem is nagyon tdmogatjak.

A szénmonoxyd létezése és az a kortilmény, hogy ennek kép-
z6dési melege nem fele a széndioxyd képzédési melegének, hanem
ennél kisebb,** a szén két vegyértékének a masik kett6tdl valo kii-
lénbségére utal.

A szénsav kéthdzisu sav, de benne a két hidroxyl nem egy-
értékii, minélfogva a szénsav inkabb a tejsavsorozat és nem a két-
bazisu ozolsavsorozat elsé tagjanak tekintendd.***

A chloroform oxydaczié utjan szénoxydchloridot ad :

* 4Constitution der Nitrile» Zeitsch. f. Chemie 1868, 30.
TUeber die Constitution der elementaren Molekule, J. f. pr. Chemie,
VII, 119.
** Thomsen «Thermische Unters.»
**k Erdélyi Izidor doktori értekezése a carbonatok constitutidjarsl 1889,
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CHCICl,+ O0=COClL,+HClL*

A széndisulfidban chlérral valé telités utjan csak az egyik
atom kén helyettesittetik.**

CSy+ Cly= CSCly+SCl,.

A széndisulfid hydrogénnel a kivalas pillanataban esak az
egyik ként boesatja el.***

CS,+2H,= CSH,+H,S.

A cyanidok és isocyanidok reakeziéibdl, nevezetesen abbol,
hogy az isocyanidok aminra és hangyasavra bomlanak, mig a cya-
nidok a nitrogént mint ammoniat adjak ki, szintén arra lehet ko-
vetkeztetni, hogy a szén vegyértékei nem egyenértékiiek.

Mind e reakeziok (és még tobbet is lehetne felhozni) arra
vallanak, hogy a szén négy vegyértéke nem egyenértékii. Erre utal
a tricarbonsulfid létezése és keletkezése is; ugy, hogy mar is sok
tapasztalati ténytink van, melyek a szén vegyértékének kilonbozd-
ségére utalnak. Erre nézve azonban direkt bizonyitékot csak az fog
szolgaltatni, ha sikeriil a chlormethylehloridnak, vagy carbonylsul-
fidnak, vagy -chloridnak isomerjét eléallitani,

* Emmerling und Lengyel. Ann. Chem. u. Pharm. Suppl. VII. 101.
** Kolbe. Ann. d. Chem. u. Pharm. XLV. 41.
#k% A, Girand. Compt. rend. XLIIL 396. -
Ann. Chem. u. Pharm. C. 306.
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