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Im Periltlas, i m  Chrysolith, im Augit und ebenso im Magnesit- 
spath waltet das Volummaass des Magnesiums. Es ist mit der Stere 
des Zinks, des Manganoxyduls, des Kalkspaths oder Calcits und meh- 
rerer anderer Verbindungen der Magnesiumreihe identisch. 

Die I s o m e r i e  von A n d a l u s i t  uud C y a n i t ,  welche beide die 
Zusammensetzung A 1, 0,, S i O ,  haben, aber heteromorph sind, ist 
darauf zuriickgefiihrt, dass im A n d a l u s i t  das A l u m i n i u m ,  im 
C y a n i t  das S i l i c i u m  bestimmend oder dominirend, und die anderen 
Restandtheile a s s i m i l i r e n d  auftreten. 

C a r l s r u h e ,  12. December 1876. 

504. W. Hlinger: Ueber Thialdehyde. 
(littheilung aas tlem chemiscben Iustitut der Universitat Bonn., 

(Eingegangen am 15. December.) 

Es muss auffallen, dass die Aldehyde, welche so viele typische 
Reactionen zeigen , sich ausgesprochen rerschieden gegen Schwefel- 
wasserstoff verhalten je nachdem sie der Fettreihe oder der aromati- 
schen Gruppe angehijren. Diese Verschiedenheit ist eine doppelte. 
Die Aldehyde der Fettsaurereihe weichen in ihrem Verhalten gegen 
jenes Reagens regellos von einander ab und niemals entstehen direct 
die geschwefelten Aldehyde, wahrend dieses letztere in der aromati- 
schen Gruppe mit einrr eiuzigen Ausnahme l) der Fall ist. D a  nun 
bei jedcm in dieser Hinsicht genauer untersuchten Fettsaurealdehyd 
geschwefelte Derivate aufgefunden wurden, denen spLtere Beobachter 
die Existenz abgesprochen haben und da die Nachrichten iiber aronia- 
tische Thialdehyde recht karge sind, hielt ich eiue neue Untersuchung 
dieser Korperklasse fur geboten. 

T h i a c e t a l d e  h y d  e. 
Schwefelwasserstoff wirkt auf die wgsserige LGsung des Acet- 

aldehyds genau so ein, wie W e i d e n b u s c h  2, und spater P i n n e r  3) 

angeben. Dem schweren, farblosen Oele, welches sich abscheidet, 
schreibt man nach des letzteren Uutersuchung die Formel 

C H ,  C H S ,  C H ,  C H O  
zu. Durch Sauren wird es in den festen Thiacetaldehyd iibergefiihrt, 
welcher nach H o f m a n n  C, HI, S, als Molekularformel besitzt und 
dessen Zusammensetzung ich durch neue Analysen bestatigen musste. 

1 )  H e e r l e i n ,  J. f. pract. Chem. 32, 47.  
2, Ann. Chem. Pharrn. 66, 158. 
a) Diese Ber. IV, 257. 
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Diese Umwandlung serlauft nach den von P i n n e r  mitgetheilten That- 
sachen folgender Gleichung gemass: 

3 C,H,S,CzH40 = C,H,,S, + 3  C2H40.  
Dit ich nun ofters fand, dass aus dem oligen Aldehyd fast die- 

selbe Quantitat des trimolekularen sich bildete, wahrend nach P i n  - 
n e r  diese Gewichte sich wie 10 : 17.3 verhalten sollten, so musste ent- 
wedrr die Formel des Oels oder die des trimolekularen Aldehyds eine 
unrichtige sein. Nach meinen Analysen ist das Erstere der Fall; 
jener von W e i  d e n  b u s  c h dargestellte obige Korper reprasentirt dem- 
nach rinen Thialdehyd (CH, CHS) n ,  dem vielleicht geringe Spuren 

eines Oxymerkaptans CH, C H  SH beigemengt sind. Aus O H  
32.0 26.0 17.9 Gr. des ijligen Thialdehyds 

erhielt ich 31.0 23.0 15.2 Gr. des trimolekularen; 
nach P i n n e r  sollten dessen Quantitaten 

18.4 15.0 10.3 Gr. betragen. 
Die Danipfdichten, welche P i n n e r  anfiihrt, 61.3 und 59.4, spre- 

chen fir die Molekularformel C, H, S, (60.0); wie P i n n e r  fur eine 
Substanz C,H,S, C,B,O, welche sich beim Erhitzen in  C, H I ,  S, 
und in 3 C,H,O spalten soll, zu der theoretischen Dampfdichte 61.2 
gelangt, ist nicht recht verstandlich; dieselbe ist offenbar 

-__ +- 44 - - 39 - (auf Luft bezogen 2.7). 
4 x 2  

Ein bemerkenswerthes Verhalten zeigt der Trithiacetaldehyd beim 
Behandeln mit Saiirechloriden. Die betreffenden Versuche wurden in 
der Hoffnung ausgefuhrt, zu geschwefelten, ungesattigten Sauren zu 
gelangen. Auf dem Wasserbade mit Acetyl- oder Benzoylchlorid er- 
warmt, geht der Trithiacetaldeliyd unter lebhafter Reaction und wah- 
rend geringe Mengen von Salzsaure und Spuren von Aldehyd ent- 
weichen, in  eine neue polyniere Modification uber, welche aus Eises- 
sig in  zolllangen, gliinzend weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 125 
bis 126O krystallisirt. Die Chloride, vorziiglich das Benzoylchlorid, 
nehmen nur bei intensiverem Erhitzen unter Bildung harziger Sub- 
stanzen an der Reaction Theil; bei vorsichtigem Erwarmen anf dem 
Wasserbade wurde die dem angewandten Benzoylchlorid entsprechende 
Menge BenzoEsaure neben 60-70 pCt. der theoretischen Ausbeute an 
neuem Thiacetaldehyd gewonnen. Dieser letztere siedet bei 145 bis 
1500 fast unzersetzt - der Schmelzpunkt des destillirten Produktes 
lag bei 123 - 1240 - er  lost sich leicht in Aether iind in  heissem 
Benzol, Alkohol, Chloroform, Eisessig, vie1 schwieriger in den kalten 
Msungsmitteln. Mit Wasserdampfen ist er leicht flichtig. E r  liefert 
zwei Verbindungen mit Silbernitrat, deren empirische Zusammen- 
setzung C, H I ,  S,, A g N O ,  und C, H , , S 3 ,  3 A g N O ,  ist. Die 
letztere krystallisirt in feinen , perlmutterglanzenden Blattchen , die 
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erstere in compacten, farblosen Nadeln. Beide sind in kochendem 
Alkohol ziemlich schwer liislich j bei gelindem Erwarmen verpuffen 
sie lebhaft. - Aehnlich wie Saurechloride wirkt auch Eisessig bei 
langerem Erhitzen auf den trimolekularen Thiacetaldehyd ein und als 
ich letzteren , in Toluol gelost, rnit Natrium behandelte, entstand ne- 
ben harzigen Produkten, Schwefelkalium und einem brennbaren Gase, 
welches zum griissten Theil aus Aethylen zu bestehen scheint, eine 
geringe Mlenge des neoen, polymeren Tbiacetaldehyds. 

Auf alkoholische Liisungen von Aldehyd wirkt Schwefelwasser- 
staff unter Bildung eines anderen Kiirpers als W e i d e n b u s c  h’s Oel 
ein. Die betreffenden Versuche sind noch nicbt abgeschlossen. 

T h i  o b e n  z a l d e  h J de. 

Es sind schon zwei isomere Thiobenzaldehyde bekannt , welche 
indessen nicht durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Bitter- 
mandelijl erhalten wurden. Mit Schwefelammonium behandelt, liefert 
letzteres nach L a u r e n  t 1) den Sulfobenzoylwasserstoff und F l e i -  
s c h e r  2) stellte aus Benzoylchlorid durch Erhitzen mit Kaliumsuliid 
einen Thiobenzaldehyd dar, welcher von dem Lau r e  nt’schen RBrper 
scbarf unterschieden ist. Dieser, unkrystallisirbar, erweicht zwischen 
90 und 950, jener bildet; vierseitige Tafeln, welche bei 78-80° schmel- 
zen. - Dnrch Einleiten von trocknem Schwefelwasserstoff in alkoho- 
lische Liisungen von Bitterrnandelijl erhielt ich, je nach der Concen- 
tration, amorphe, schwach riithliche Flocken oder ein riithliches, bald 
erstarrendes Oel , welches indessen wesentlich aus demselben Riirper 
wie jene besteht. Am zweckmassigsten fand ich es, 50 Gr. Bitter- 
mandelol in 300 -- 400 CC. absoluten Alkohols zn losen. Die gr6sste 
Menge des neuen Kiirpers schvidet sich alsdann flockig ab und erst 
gegen das Elide der Operation beginni die Bildung von Oeltriipfchen. 
Durch mehrmaliges Auskochen mit Alkohol, Waschen mit Natrium- 
carbonat, Liken in Beneol oder in Chloroform und Fallen mit Alko- 
hol oder Aether kann der Thialdehyd in analysirbarem Zustand erhal- 
ten werden. Er erweicht bei 83-850, zersetzt sich bei starkerem 
Erhitzen, 16st sich sehr leicht in Benzol und Chloroform, ziemlich 
schwer in beissem Alkohol. Seine Zusammensetzung ist c, H, CHS. 
Die Ausbeute betriigt bei Anwendung reinen, bIausaurefreien Bitter- 
mandeliils 100 - 110 pCt. von dem Gewicht desselben; verwendet man 
das gereinigte kaufliche , blausaurehaltige Bittermandeliil , so betragt 
sie 30- 40 pCt. Ueber Nebenprodukte, welche sich in  den alkoho- 
lischen Mutterlaugen des Thiobenzaldehyds finden, gedenke ich spater 
zu berichten. 

1 )  Ann. ch. pbys. (3) 1, 291. 
2)  Ann. Chem. Pharm. 140, 234. Daselbst auch Literaturangabeu. 

Bsrichta d. D. ChPm. Gc~oll~cBnft .  Jnhry. IH. 125 
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Durch Saurechloride wird dieser Aldehyd in  ahnlicher Weise poly- 
merisirt , wie der Thiacetaldehyd. Der polymere Thiobenzaldehyd, 
n C6 H, CHS, welcher aus dem amorphen quantitativ erhalten werden 
kann, besteht aus glanzend weissen Nadeln, die bei 225 - 2260 un'ter 
Zersetzung schmelzen. Sie lasen sich leicht in heissem Eisessig, 
schwieriger in Alkohol, Benzol oder Chloroform. Silber- oder Queck- 
silberverbindungen dieses Thialdehyds darzustellen , ist mir bis jetzt 
nicht gelungen. 

Eine sehr glatte Zersetzung erleidet der amorphe Thiobenzaldebyd 
beim Erhitzen mit fein vertheiltem Kupfer. Er giebt neben geringen 
Mengen anderer, noch nicht untersuchter KBrper Stilben : 

c6 H5 C H S  c6 H5 CH 
+ 2 c u  = 2 c u s  + ,I 

C, H, CHS C6 H, C H  
Fernerev Studium in der angegebenen Richtung behalte ich mir vor. 

I m  Anschluss a n  obigc Mittheilung will ich bemerken, dass aus 
wassrigem Aceton durch Schwefelwasserstoff eine olige , nicht unzer- 
setzt destillirbare Substanz erhalten wird, mit deren Untersuchung ich 
noch beschaftigt bin. Auf Benzophenon scheint Schwefelwasserstoff 
nicht oder nur schwierig einzuwirken. 

505. E m i l  B erglund: Notiz uber Amidosulfonsaure. 
(Eingegangen am 9. December; verl. in der Sitzung von Hrn. 0 p p e n he i m.) 

Mit dem speciellen Studium der sogenannten Schwefelstickstoff- 
sauren beschaftigt, gelang es mir endlich, die Amidoschwefelsaure oder 
wie ich sie lieber nennen m6chte , Amidosulfonsaure, darzustellen. - 
Wie die Reactionen ergeben, habe ich die Amidosaure zuerst aus einem 
der Schwefelstickstoffsalze Fre my 's  durch Reduction mit nascirendem 
Wasserstoff erhalten 

( K .  0 .  SO, N H .  0 . H  + H, = K .  0 .  SO, N H ,  + H,O), 
allein die auf diese Weise dargestellte Saure oder ein Salz derselben 
ist nicht zu isoliren. 

Spater stellte ich das Rariumsalz der Saure aus den Imidosulfo- 
naten , uber welche ich bereits friiher in dieser Zeitschrift berichtete 
(IX, S, 252), vollkommen rein dar. Wie ich schon damals erwahnte, 
werden die Imidosulfonate beim Kochen nach der Gleichung 

R, . 0 , . ( S 0 2 ) , N H + 2 H 2 0 = R 2 . 0 , . S 0 ,  + H , N . O . S O , . O . H  
zersetzt besonders leicht beim Vorhandensein freier Saure. Man konnte 
allerdings im Voraus annehmen, dass das angegebene Zerfallen eigent- 
lich in  zwei Stadien vor sich ginge: 

I 


