
A TRICARBONSULFID SZERKEZETÉRŐL. 

LENGYEL BÉLA r. t. székfoglaló értekezése. 

A tek. Akadémia 1893. novemberi ülésén előterjesztettem a 
tricarbonsulfid képződési módját s ez üj test fontosabb sajátságait.* 
Akkor még nem volt elegendő adat birtokomban, hogy e test che-
miai szerkezetét is megállapíthattam volna; csupán analógia útján 
mondottam ki azt a nézetemet, hogy ha a tricarbonsulfidot úgy 
tekintjük mint allylcnt, melyben a négy hydrogén-atómot két atóm 
kétvegyértékű kén helyettesíti, akkor a tricarbonsulfid szerkezete 

q C—S 
vagy S=C—C=C=S, vagy v x a szerint, a mint azt a \ g / 
symmetriás allylenből vagy pedig a methylacetylenből származtat-
juk le. E kérdés megfejtésére irányultak újabb vizsgálataim s e 
vizsgálatok eredményét lesz szerencsém a jelen alkalommal elő-
terjeszteni. 

Fent idézett értekezésemben már megemlítettem, hogy a tri-
carbonsulfid brómmal igen könnyen egyesül s a C3S%Br6 vegyüle-
tet adja, és hogy e vegyületben az SBr csoportnak meg kell lenni. 
A kérdés tehát az : vájjon mind a két kén úgy van-e jelen a moleku-
lában mint SBr vagy pedig csupán az egyik. E kérdés megoldásával 
a tricarbonsulfid szerkezete is meg van állapítva, mert világos, hogy 
a tricarbonsulfidnak a symmetriás allylennel hasonló szerkezete ese-
tén a két atóm kén egy és ugyanazon módon, ellenben a methyl-
acetylenéliez hasonló szerkezet esetén különböző módon van meg-
kötve. Más szavakkal: Ha a tricarbonsulfibromidban az SBr cso-
port kétszer van meg, akkor a tricarbonsulfid szerkezete a symme-
triás allylenéhez, ha pedig egyszer van meg, a methylacetylenéliez 
hasonló. 

* Math, és Természettud. Ért . XII . k., 2—3. füzet. 
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A tricarbonsulfid bromidja ezüstoxyddal és vízzel könnyen 
elbontható. A bromid ezüstoxyddal keverve és a keveréket egy-két. 
csepp vizzel megnedvesítve, rövid idő alatt fellobban. Ha a bromi-
dot vízzel leöntjük s a folyadékot, abba ezüstoxydot hintve, össze-
rázzuk : a folyadék megmelegszik, brómezüst s vele együtt a tricar -
bonsulfibrömid egyik bomlási terméke válik ki. E reakczió alkal-
mával igen erős ozonszag érezhető s a gázba tartott keményítős 
jodkalium-papiros erősen megkékül; tehát vagy hydrogenhyperoxyd 
képződik, a minek az ozonszag és az a körülmény, hogy a meg nem 
savanyított jodkaliumoldatból is jód válik ki, e l l en tmond ; vagy 
valóban ozonizált oxygen keletkezik, mert azt lehetetlen feltenni, 
hogy az ezüstoxyd hatására bróm szabadulhatna ki. Az, hogy a 
thallohydroxydos papiros is azonnal megbarnul a gázban, ozon 
keletkezése mellett bizonyít. A folyadékot leszűrjük s a csapadékot 
azon nedvesen tiszta aetherrel többször kirázzuk. Az setheres olda-
tot megolvasztott calciumchloriddal megszárítjuk s közönséges hő-
mérsékleten az íethert elpárologtatjuk. Sárgás színű, erősen fénylő, 
hosszú, tűalakú kristályok maradnak vissza, melyek vízben nem, 
de borszeszben, setherben, benzolban oldhatók. A borszeszből több-
ször kristályosított test elemzéséből a C 3 S 2 Sr 2 0 alkat adódik ki. 

számolt talált 
C 13-04% . 13-16 
5 L . 23-19 ... . . . ... ... 23-27 
Br 57-96 57*92 
0 ... 5-81 ... — 

A talált értékek mindenkor három jól egybevágó analízis-
középértéke. 

A molekulasúlyt, a BAOuLT-BECKMANN-féle módszerrel meg-
határozva, egy esetben 263-8-nak, más esetben 269-nek találtam,, 
mi a képletből számított értéktől 4 '5%, illetőleg 2-6%-al tér el. Ez 
adatokból azt lehetne következtetni, hogy a C3S„2Br6 és ezüstoxid 
között a reakczió így megy végbe: 

CSßr,+ 2A(kO= C,SiBriO+^AgBr+ O. 

Ez azonban nem áll, mert a csapadékról leszűrt vizes oldat-
ban ezüst foglaltatik s így az ezüst valamely vízben oldható sójának 
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is kell keletkeznie. Ezt az ezüstsót tiszta állapotban előállítani nem 
sikerült, mert oldatából, akár közönséges hőmérsékleten, akár 
enyhe melegítés közben párolog el, barna csapadék válik le, mely 
ezüstből és brómezüstből áll. Eliez járul még, hogy a C3S2i?r6 és 
ezüstoxyd egymásra való hatásakor kevés kénsav és így ezüstsulfát 
is képződik, a melytől az ezüstsót megtisztítani a fent jelzett oknál 
fogva nem lehet. Ennélfogva arra kellett gondolnom, hogy az ezüst-
sóból más fémsót állítsak elő, hogy a sav természetéről tájékozást 
kapjak. Az elj aras, a melyet követtem, ez volt: 

30—40 gr. tricarbonsulfibromidot háromszor annyi ezüst-
oxyddal ós 200—300 cm3 vízzel jól összeráztam. A hatás befejeződése 
után a vizes oldatot leszűrtem s belőle az ezüstöt hígított sósavval 
pontosan kicsaptam, úgy, hogy inkább az ezüst csekély nyoma ma-
radjon az oldatban, semmint sósav fölöslege. A chlorezüstről 
leszűrt folyadékot, mely erősen savanyú hatású, egyszer barium-
carbonáttal, másszor calcium-carbonáttal vagy ekkor készült 
ólombydroxyddal telítettem. E fémek kénsavsói vízben nem lévén 
oldhatók, az ismeretlen sav sóját tiszta állapotban reménylettem 
így megkapni. Eeményem nem teljesült egészen, a mennyiben e 
sók mindannyian bomlékonyak, habár nem olyan mértékben, mint 
az ezüstsó. Bomlékonyságukat az bizonyítja, hogy vizes oldatuk 
bepárolva olyan maradékot ad, a mely újból vízben oldva, ezüst-
nitráttal brómezüstöt választ ki, jeléül annak, hogy a bepárlás 
alatt kevés fémbromid képződik. Mindamellett e sók elemzését 
megcsináltam, noha előre látható volt, hogy az elemzés adatai az 
anyag bomlékonyságánál fogva nem lesznek egybevágók. Az elem-
zés adataiból azt kell következtetni, hogy a tricarbonsulfibromid 
ezüstoxyddal és vízzel elbontva egyik termékül monobrompropy-
lendisulfinsavat C^HbBr{SO tH\2 ad. 

Az ólomsó elemzése a következő eredménynyel já r t : 

talált számolt 
c ... .. . . . . 7-80 . . . . . 7-80 
H. 1-12 1-09 
S ... .. _ ... — 14-03 
Br ... . . . 19-11 17-50 
O ... .. — _ — — 14-16 
Pb ... ... 46-29 45-42 
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Ezen adatokból, nolia azók a theoretikus számoktól, mint azt 
a vegyület bomlékonyságából előre lehetett várni, a megengedettnél 
jobban eltérnek, más képlet mint a C3H-fír(SOá)2Pb nem vezethető 
le. E képlet mellett szól a tricarbonsulfid alkata is. C3.S'2/?rfi-nak 
két molekulája vesz részt a chemiai átalakulásban úgy, hogy a 
képződő két termék mindenikében a C3 atomcsoport megmarad. 
Ezek szerint a reakczió(az Ag^O+HiO-t úgy tekintve mint AgOH-t) 
ekként folyna le : 

2 C,S.2Br6+1 lAg OH= C 3 S á S r 2 0 + C3H5Br(SO^Ag2+ 
+9AgBr+3H20+0a 

E mellett bizonyít az, hogy tényleg sok ozon keletkezik, külö-
nösen pedig az, hogy a képződő savnak több sóját előállítottam és 
bennök a fémet meghatároztam. így 

talált számolt 
a bariumsóban Ba 35-0% 35'4°/o 
a calciumsóban Ca 13-13 13*83 
az ólomsóban Pb 26*29 . . . ... 45-42. 

E sók mindannyian bomlékonyak; hevítve gyorsan bomla-
nak, sőt az ólomsó gyorsan felhevítve ellobban; vizes oldatok 
elpárolásakor is bomlanak s a mi el nem bomlik, az rosszul kristá-
lyosodik. 

ügy látszik, hogy e savnak az alkalifémsói még bomléko-
nyabbak. Erre vall az, hogy a kálium sóját nem sikerült megkap-
nom. Ha a szabad savat calciumcarbonattal telítjük s az oldatot 
elpároljuk, olyan sótömeg marad vissza, a mely igen erős bróm-
kalium reakcziót ad, de a melyben egy ízben 31 '91 °/o, másodszor 
32-71 % káliumot találtam, holott a szóban forgó disulfinsav ka-
liumsójában 23-85 o/o kaliumnak kellene lenni, a brómkaliumban 
pedig 32-77% kálium van. Az tehát bizonyos, hogy ez a só nem a 
kérdéses disulfinsav sója, de nem is tiszta kaliumbromid, noha a 
kaliumtartalom ezéhez közel áll, mert hevítve megszenesedik. Itt a 
kaliumbromid és egy organikus kaliumsó keverékével, még pedig 
valószínűleg a propylendisulfonsavas kálium és brómkalium keve-
rékével állunk szemben. 

A sulfmsavak tudvalevőleg könnyen oxydálhatók sulfon-
savakká. Tekintve, hogy a szóban forgó disulfinsavban egy atóm 
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brum is van, a raely a sav sóiban könnyen átalakul fémbromiddá, 
igen valószinű, hogy a kaliumsó így bomlik : 

2 (:JIJMS0Í)JQ+C2H10= C3H6(S O^K,+2 KBr+ 
+ G,ff 6(S0 3ff) 2 

E mellett szól az is, hogy két molekulasúly KBr és egy mo-
lekulasúly propylendisulfinsavas káliumból álló keverék kalium-
tartalma 32" 1%, tehát a talált kaliumtartalommal megegyező. 

Egyébiránt ez, jelen dolgozatom czélját tekintve, mellékes. 
Az tény, hogy a tricarbonsulfibromid vízzel és ezüstoxyddal úgy 
bomlik, hogy az egyik atóm kén a C-AS.2Bn20 vegyületbe, a másik 
atóm kén pedig egy sulfinsavba, minden valószínűség szerint a 
monobrompropylendisulfinsavba megy át. E tényből következik, 
hogy a tricarbonsulfibromidban a két atóm kén nem egyformán van 
megkötve, hanem az egyik mind a két vegyértékével szénhez van 
kötve, a másik pedig mint SBr csoport van jelen. E szerint a 
tricarbondisulfibromid szerkezetét ez a képlet fejezi k i : 

Br Br 
S= C—C—C—SBr 

Br Br Br 

Minthogy pedig a tricarbonsulfibromid tricarbonsulfidból és 
brómból additio útján keletkezik, világos, hogy a tricarbonsulfidban 
is a két atóm kén különböző módon van megkötve, tricarbon-
sulfid nem a symmetriás allylennel, hanem a metliyl-acetylennel 
analog szerkezetű ; tehát képlete: 

< S = C — C 

Ezt a képletet támogatja a tricarbonsulfid képződési módja 
is. A széncsúcsok között előállított ívfényben tudvalevőleg könnyen 
képződik az acetylen, a melyben a két szén-atómot szintén három-
szoros kapcsolódásban tételezzük fel. A mi esetünkben is valószínű, 
hogy az ívfény hatása alatt belépő két atóm szén háromszorosan 
kapcsolódik egymáshoz. 

Az előadottokkal nem kívánom apodictice bebizonyítottnak 
tekinteni a tricarbonsulfid szerkezetét: de másfelől részemről nem 
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kételkedem abban, bogy e test egyéb chemiai reakcziói szintén e 
szerkezet mellett fognak bizonyítani. 

A tricarbonsulfid képződési módjából és abból a tényből, 
hogy benne — bármilyen is szerkezete — az egyik atóm kén más-
ként van megkötve mint a másik, felfogásom szerint a szén atóm 
chemiájára igen fontos következtetést lehet levonni. 

Általánosan el van fogadva, hogy a szén-atóm négy vegy-
értékű és hogy vegyértékei egyenértékűek egymással. A széndisul-
fidban ez a négy vegyérték két atóm kénnel van telítve s mivel a 
szén-atóm vegyértékei egyenértékűek, a két kén-atóm helyzetének a 
molekulában symmetrikusnak kell lennie. Ha ez alapon megkísért-
jük a tricarbonsulfid képződésének magyarázatát, meglehetős ne-
hézségekbe ütközünk. A széndisulfidban a két atóm kén identikus 
lévén, hogyan van az, hogy ugyanazon körülmények között az elek-
tromos energia hatására csak az egyik atóm kén válik más jel-
legűvé ? Hogyan van az, hogy a széndisulfid molekulájába belépő 
két szénatóm csupán az egyik kén jellemét változtatja meg? 

E kérdésre a választ két szempontból lehet megkisérleni: az 
egyik az, hogy az elektromos energia az egyik kén-atóm vegyértékét 
változtatja magasabbra s a két belépő szén-atóm e kénhez kapcso-
lódik talán így: 

_C 
S=C=S III 

C 

Ennek azonban a tricarbonsulfibromid bomlása ezüstoxyddal 
és vízzel ellentmond; mert világos, hogy a fenti vegyületnek bro-
midja alig bomolhatnék lígy, hogy csak két bomlási termék kép-
ződnék, melyek mindenikében három atóm szén és két atóm kén 
lenne, hanem inkább úgy, hogy az egyik bomlási termékben három 
atóm szén három kénnel, a másikban három atóm szén egy kén-
nel foglaltatnék. De legvalószínűbb, hogy a bomlásnak kettőnél 
több terméke lenne és disulfinsav semmikép sem képződne. Egyéb-
iránt a tricarbonsulfidnak képződését a kén vegyértékváltozásá-
val már azért sem lehet magyarázni, mert ha a két kén a szén-
disulfidban identikus, akkor a vegyértékváltozásnak mind a kettő 
egyformán van alávetve. 

A másik álláspont, a melyből kiindulva, a magyarázat meg-
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kísérelhető, az, hogy a széndisulfidban a két atóm kén helyzete nem 
symmetrikus, azaz a szén vegyértékei nem egyenértékűek. E néze-
tet a hatvanas években már K O L B E is nyilvánította több ízben.* 
Ha vele felteszszük, hogy a szén vegyértékei közül kettő egymással 
szemben egyenértékű és a másik kettő is egymással egyenértékű, 
de a két pár értéke egymástól különböző is lehet, akkor a tricar -
bonsulfid keletkezését jobban megérthetjük. 

Ez alapon megmagyarázhatjuk, hogy a belépő két atóm szén 
miért alterálja a széndisulfidban csupán az egyik és nem mind a 
két kén-atómot. E feltevésből ugyanis az következik, hogy a szén-
disulfidban a két kén-atóm nem egyformán van megkötve s így az 
elektromos energia hatásával szemben nem egyformán viselkednek. 
Ha HELMHOLTZ-czal az atomok különböző nagyságű elektromos 
töltését veszszük fel, a melylyel egyenértékiségük is változik, akkor 
nem olyan távol áll a gondolat, hogy a szén-atóm két pár vegy-
értéke között is lehet különbség. 

Tudom, hogy jogosulatlan volna ezt már most mint tényt 
kimondani, de egészen elzárkózni e gondolat elől véleményem sze-
rint még sem lehet. Az a körülmény, hogy eddig nem sikerült olyan 
isomer vegyületeket előállítani, a melyekben csak egy atóm szén 
van, nem közvetetlen bizonyítéka annak, hogy a szén vegyértékei 
egyenlő értékűek; sőt e feltevést az egy atóm szenet tartalmazó 
vegyületek képződése és sajátságai nem is nagyon támogatják. 

A szénmonoxyd létezése és az a körülmény, hogy ennek kép-
ződési melege nem fele a széndioxyd képződési melegének, hanem 
ennél kisebb,** a szén két vegyértékének a másik kettőtől való kü-
lönbségére utal. 

A szénsav kétbázisú sav, de benne a két hidroxyl nem egy-
értékű, minélfogva a szénsav inkább a tejsavsorozat és nem a két-
bázisú ozolsavsorozat első tagjának tekintendő.*** 

A chloroform oxydáczió útján szénoxydchloridot ad : 

* «Constitution der Nitrile» Zeitseh. f. Chemie 1868, 30. 
Ueber die Constitution der elementaren Moleküle, J . f. pr. Chemie, 

VII, 119. 
** Thomsen «Thermische Unters.» 

*** Erdélyi Izidor doktori értekezése a carbonatok constitutiójáról 1889. 
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CHCICI2+ 0= COClz+HCl* 

A széndisulfidban clüórral való telítés útján csak az egyik 
atóm kén helyettesíttetik.** 

CS^-j- Clt= CSCl%+SClr 

A széndisulíid hydrogénnel a kiválás pillanatában csak az 
egyik ként bocsátja el.*** 

CSj+W^CSIl+HiS. 

A cyanidok és isocyanidok reakczióiból, nevezetesen abból, 
hogy az isocyanidok aminra és hangyasavra bomlanak, míg a cya-
nidok a nitrogént mint ammóniát adják ki, szintén arra lehet kö-
vetkeztetni, hogy a szén vegyértékei nem egyenértékűek. 

Mind e reakcziók (és még többet is lehetne felhozni) arra 
vallanak, hogy a szén négy vegyértéke nem egyenértékű. Erre utal 
a tricarbonsulfid létezése ós keletkezése is ; úgy, hogy már is sok 
tapasztalati tényünk van, melyek a szén vegyértékének különböző-
ségére utalnak. Erre nézve azonban direkt bizonyítékot csak az fog 
szolgáltatni, ha sikerül a chlormethylchloridnak, vagy carbonylsul-
fidnak, vagy -chloridnak isomerjét előállítani. 

* Emmerl ing und Lengyel. Ann. Chem. u. Pharm. Suppl. VII. 101. 
** Kolbe. Ann. d. Chem. u. Pharm. XLV. 41. 

*** A. Girat) d. Compt. rend. XLII I . 396. 
Ann. Chem. u. Pharm. C. 306. 
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