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LBsnngswgrme 
bei 18OC. 

C d S O , +  +H,O 400 - + 2660 

MnSO,+ 5 H , O  400 - i- 40 

Formel des S h e s  ~~~~~~~ 

N a 2 S 0 , +  H 2 0  400 - - 1900 

B e s o , +  4 H , O  400 - + 1100 

ct1s04 + 5H,O 400 - - 2750 
cOso4 4- 7 H , O  800 - - 3570 
MgSO4 + 7E-120 400 - - 3800 
Ni  SO, i- 7 H,O 800 - - 4250 
Zn SO, + 7H,O 400 - - 4260 
F e  SO, + 7H,O 400 - - 4510 

Y2(S04)3 + 8H2O 1200 - + 10680 
Di2(S0,) ,+ 8H,O 1200 - + 6340 

N a 2 S 0 , +  10H,O 400 - - 18760. 
Die in der dritten Spalte angegebene Losungswarme bezieht sich 

kanntlich auf das durch die Forrnel der  ersten Spalte aogegebene 
Gewicht des Salzes nnd fiir die in der zweiten Spalte bezeichneten 
Wasssermengen. 

K o p e n h a g e n ,  Univ.-Laborat., April 1878. 

252. H. Klinger: Ueber Thialdehyde. If1 I )  

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitLt Bonn.] 
(Eingegangen am 1. Mai;  verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinoer.) 

In einer friiheren Mittheilung zeigte ich, ,dam Saurechloride den 
Thialdehyd der Essigsaure in eine polymere Modification iiberfuhren, 
welche bei 124- 1250 schmilzt, bei 245 - 2480 unter sehr geringer 
Zersetzung siedet und welche ich mit 6 -  Acethialdehyd bezeichnen 
will. Die Dampfdichtebestimmungen dieses Kiirpers, nach der  Hof- 
m a n  n'schen Methode vorgenornmen, haben nun das eigenthumliche, 
unerwartete Resultat ergeben , dass er  ganz dieselbe Molekularformel 
besitzt wie der von W e i d e n b u s c h  entdeckte Thialdehyd, dessen 
Dichte von H o f m a n n  festgestellt wurde und welche der  Tlieorie 
nach 6.27 (auf Luft bezogen) betragen soll2). Ich fand die Zahlen 
6.06, 5.99, 5.99. 

Diesen Umstand zu erklareu gab es drei Moglichkeiten: entweder 
war der eine der beiden Korper gar kein Thialdehyd, sondern ein 
Umlagerungsprodukt eines solchen - oder der von W e i d e n  b o  sch 
aufgefundene Thialdehyd reprasentirte lteine einheitliche Substanz - 
oder endlich, es lag hier ein Beispiel vor einer neuen Art von 180- 

1) Diese Berichte XI, 1893;  X,  1877. 
2) Ebendnselbst 111, 689. 
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merie, von welcher weiter unten die Rede sein 8011, vor. Nach meinen 
Erfahrungen musste ich an der Einheitlichkeit des bisher als Sulf- 
aldehgd beschriebenen Korpers zweifeln j auf verschiedene Weisc und 
\-on Verschiedenen dargestellt zeigte e r  immer andere Eigenschaften ; 
der  aus dem fliissigen Thialdehyd dargestellte schmolz gewiihnlich 
gegen 800; das durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in  saure 
Aldehydlosungen erhaltene Produkt schmolz, je  nach der Concentration 
der  leteteren zwischen 30° und 40°, bei 50 - 709, bei 60 - SOo; 
bei letzteren Temperaturen schmolz auch ein der hiesigen Sammlung 
entnommenes Priiparat und ein von K a h 1  h a u m  bezogenes. Ohne 
auf die Details der  Untersuchung einzugehen, welche in einer aus- 
fiihrlicheren Abhandlung mitgetheilt werden sollen, will ich hier nur  
bemerken, dass man,  wie eben angegeben verfahrend, fast immer 
ein Gemenge von mindestens drei Kiirpern erhalt, die sich dnrch ihre 
verschiedene Loslichkeit in Alkohol und auch durch fractionirte Destil- 
lation bis zu einem gewissen Grade von einander trennen lassen; die 
in  Alkohol am leichtesten liisliche Substanz bildet sich vorwiegend, 
wenn man in concentrirte, sehr saure wiisserige Losungen von Alde- 
hyd Schwefelwasserstoff leitet; die Fliissigkeit gesteht dann sehr bald 
zu einem Brei von Krystallnadeln, welche schon bei 350 schmelzen, 
upd deren empirische Zusammensetzung, nach Schwefelbestimmungen 
zu schliessen, der Formel C H C H OCH,  C H S sehr nahe kommt. 
Behandelt man das  Filtrat von diesen Krystallen, welches Aldehyd- 
geruch besitzt, noch weiter mit Schwefelwasserstoff, so fallen Oel- 
tropfen aus, die bald erstarren und nun zwischen 70° und 800 
schmelzen. Rohthialdehyde von dieseoi Schmelzpunkt, wenn dieser 
Ausdruck hier gercchtfertigt ist, lassen sich durch mehrfaches Um- 
krystallisiren aus Alkohol in schwer - und leichtliisliche Substanzen 
spalten; der Schmelzpunkt der ersteren steigt bis e r  bei 1010 constant 
bleibt; nun krystallisiren aus verdiinnten Losungen in Eisessig oder 
Alkohol oft mehrere Zoll lange, aus Prismen zusammengesetzte weisse 
SZiulen, die an die Krystalle von Metaldehyd erinnern; aus concen- 
trirten Lijsungen scheiden sich diinne Tafeln ab. Diese Krystalle be- 
aitzen die Zusammeneetzung C, H, S; sie sieden ohne Zersetzung 
bei 246-247O j also bei fast derselben Ternperator wie der  p-Ace- 
thialdehyd ; verschiedene Dampfdichtebestimmungen , von denen die 
ersten beiden nach H o f m a n n ,  die anderen nach V. M e y e r  ausge- 
fiihrt wurden, eeigen, dass dem neuen Kiirper, dem a-Acethialdehyd, 
auch dieselbe Molekularformel wie jenem zukommt. Die 111. nnd 
IV. Bestimmung verdanke ich der Freundlicbkeit des Hrn. von R e c k -  
i i n g h a u s e n .  

Gefunden Berecbnet 

6.29 6.01 6.13 5.82 5.95 6.27. 
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Mit Silbernitrat liefert der a-  Thialdehyd zwei Verbindungen; 
die eine (CH, C H S ) ,  A g N O ,  bildet concentrisch-gruppirte, weisse 
Nadeln, von mattem Glanz, die andere ( C H ,  C H S ) ,  3 A g N 0 ,  
hesteht aus mikroskopischen Prismen; beide Argentonitrate sind 
ziemlich lichtbestgndig und lassen sich rnit Alkohol einige Zeit 
kochen, ohne dass sich Schwefelsilber abscheidet; durch ihr Aeusseres 
sind sie von denen des p-Thiafdehyd scharf unterschieden. Aus diesen 
Silbersalzen lasst sich der a-Acethialdehyd durch Erwarmen derselben 
rnit Cblornatriumliisung wieder darstellen. Auch rnit Quecksilber- 
chlorid und rnit Platinchlorid geht der a- Acethialdehyd krystallisirende 
Verbindungen ein, die sich von denen der p-Modification wohl unter- 
scheiden und iiber welehe ich spater Ausfiihrlicheres berichten werde. 
Eine bequerne Darstellungsweise dieses neuen Thialdehyd aufzufinden 
babe ich bis jetzt rnich vergeblich bemiiht; eine recbt reichliche Aus- 
beute wird (erzielt, wenn man in sehr verdiinten Liisungen, am besten 
in  alkoholischen von gewisser Concentration, arbeitet; doch sind die 
Iiauptprodukte immer niedriger schmelzende Verbindungen. Krystalle, 
welche von den achwerliislichen Substanzen miiglichst befreit waren, 
die aber ,  wie durch das Mikroskop deutlich zu beobachten, BUS 

rnebreren Karpern bestanden und die zwischen 50-60° schmolzen, 
gaben bei der Schwefelbestimrnung Zahlen, welche zwischen denen 
von den Forrneln [ (CH,CHS) ,CM,CHO] und (CH,CHS)  verlangten 
liegen ; Rohthialdehyde rom Schmelzpunkt 80-90° enthielten , nach- 
dem sie rnit Alkohol gewaschen und langere Zeit tiher Chlorcalcium 
gelegen, den der letzteren Formel entsprechenden Schwefelgehalt; 
hiit solchen Produkten haben wohl W e i d e n  b u s c h  und H o f m a n n  
ihre Untersuchungen ausgefttirt; modurch hier der niedrige Schmelz- 
punkt bedingt wird und die Abscheidung von Schwefelsilber beirn 
Versetzen der alkoholischen Liisung mit Silbernitrat habe ich noch 
nicht constatirt. Die ergiebigste Ausbeutc an a-Acethialdehyd erhielt 
ich auf anderem Wege. P i n  n e r  hat versucht, durch fortgesetztes 
Hehandeln des fliissigen Acethialdehyd, dern e r  die Formel 

C H , C H S C H ,  C H O  
gab ,  den festen dareustellen, aber vergeblich; ich bin nuo gerade 
ztuf entgegengesetzte Weise zu diesem Ziele gekommen. Wenn man 
den fliissigen Thialdehyd, in Wasser suspendirt, recht lange Zeit und 
unter ofterem Umschiitteln der  Fliissigkeiten der Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff aussetzt, so erhalt man ein Oel, welchea beirn 
Rehafideln mit verdiinnten Sauren nicht mehr, oder nur znm kleinsten 
Theil in den festen Acethialdehyd sich verwandelt; es lasst sich in 
atberischer Losung durch Chlorcalcium trocknen und dann bis gegen 
140° fast ohne Zersetzung erwarmen; hierbei gehen nur geringe 
Sporen von Schwefelwasserstoff und von Paraldehyd fort, die sich in 
der  Vorlagc zu Thialdchyd rereinigen. Das so erhaltene Oel, dessen 



Schwefelgehalt ungefiihr der  Forrnel 8 C f13 C H S, H, S entspricht und 
welches bei 25O das spec. Gewicht 1,127 besitzt, liisst sicb, ohne 
dass es eich polymerisirt, monatelang uber conc. Salzslure aufbe- 
wahren; auch das nicht getrocknete Oel ist sogar in heisser alkobo- 
lischer Salzsaure loslich und scheidet sich beim Erkalten wieder aus. 
Auf Zusatz weniger Tropfen Aldehyd erfolgt die Polymerisation oft 
nach wenigen Minuten, sicher nach einigen Stunden und der ent- 
standene feste KGrper besteht zum grossen Theil aus a-Acethialdehyd. 
Wird dagegen das Oel in conc. Schwefelsaure vorsichtig eingetragen, 
SO erhalt man,  nach Zusatz yon Wasser P-Acethialdehyd; bei dieser 
Operation scheidet sich Schwefel a b  und entwickelt sich schweflige 
Saure. Die a-Modification geht auch durch Acetylchlorid in  die 
f i -  Modification iiber; aus Aldehyd lassen sich beide ohne verlndert 
zu werden, umkrystallisiren. Auf das so eben beschriebene Oel wirkt 
Jodathyl unter Bildung von Triathylsulfinjodiir ein; die Reaction voll- 
zieht sich nur langsam; es  entwickelt sich dabei Scbwefelwasserstoff 
und ausserdem entstehen JodwasserstoEsaure und wohl Aethyliden- 
jodid. Neben dem schon von v. 0 e f e l e  beschriebcnen Triathylsulfiir- 
chloroplatinat babe ich aus verdiinnten , schwach sauren Losungen 
auch ein Salz von der Zusammensetzung 

[(C, H5)3 S Cl], P t  C1, + + H, 0 
erhalten; dasselbe gleicht der Form nach dem waseerfreien Salz, doch 
ist P S  heller gefarbt; es  verliert das Wasser schon bei 100-llOo. 

Die beiden isomeren Verbindungen liefern bei der Oxydation 
mit verdiinnter Salpetersaure die namlichen Produkte : Essigsaure, 
A Idehyd, Kohlensaure, Oxalsaure, Schwefelsaurc urid Schwefel, welch’ 
letzterer nicht nnbedeutende Mengen organischer Substanzen ein- 
schliesst ; den Dampfen rauchender Salpetersaure ausgesetzt, geben 
die beiden Acethialdehyde ausser den erwahnten Produkten auch 
Sulfosauren, rnit deren Untersuchung ich noch beschaftigt bin. Durch 
conc. Salpetersaure wird der CL-  Acethialdehyd nur schwer vollstandig 
oxydirt, d a  auch in  diesem Fall Sulfosauren zu entsteben scheinen, 
welcher Umstand sich bei den Schwefelhestimmungen nach C a r i  u s  
i n  unangenehrner Weise bemerklich macht. Aus den angefiihrten 
Griinden ist mir eine quantitative Bestimmung der Mengen der OXY- 
dationsprodukte bis jetzt noch nioht gelungen; doch bleibt nach dem 
Mitgctheilten wohl nur die Miiglichkeit iibrig, dass der eine Thialdehyd 
vielleicht die folgende Constitutionsformel oder eine ahnliche besitzt: 

C Ha C €1;. -S --- C Ha :s ! . 
CH3 CHr.-S -.- CHa 

Versuche, dies experimentell zn priifen, sind noch nicht abge- 
schlossen. 



Aber schon jetzt mSchte ich in aller Eiirze darauf hinweisen, 
dass man sich, von den Bewegungsverhaltnissen im Molekiil aus- 
gehend, recht wobl die Existenzfabigkeit isomerer Verbindungen plau- 
sibel machen kann,  welche alle, ihren chemischen Reactionen nach, 
durch z. B. die Constitutionsformel 

darzustellen waren. 
Die hlolekel besitzt bekanntlich, nach der kinetischen Theorie 

der  Gase ond der Warme zwei Arten kinetischer Energie: die der 
Schwerpunktsbewegung der Molekel M und die Energie der Atom- 
bewegung, welchc wiederum in actuelle A und in potentielle P zu 
trennen ist. Dieve letztere, todte Energie P verdankt ihren Ursprung 
derjenigen Cornponente der Gesamrntatomenergie, welche in derselben, 
aber  entgegengesetzten Ricbtung wirkt wie die Affinitat; sie wird, 
nach wohl allgemeinerer Annahme, durch Rotationen der Atome ver- 
anlasst und kann aufgefitsst werden ale Energie einer Centrifugalkraft, 
die bei der Dissociation der centripetal wirkenden Affinitatskraft gleich 
wird und vor der Dissociation das Wirken eines Theils derselben ver- 
hindert. Es ist nun recht wohl derikbar, dass durch aussere Einfliisse, 
vielleicht durch Driickwirkungen bei gewissen Temperaturen , oder 
indem die Molekel mit anderen, in eigenthiimlichen Bewegungen be- 
griffenen Molekeln zusammenstiisst - also in  diesem Fall durch Ein- 
fluss von Liisungsmitteln - jene Rotationsbewegungen in  Bewegungen 
anderer Art  rerwandelt werden, dass also dae Verhaltniss M : A : P 
zu Gunsten von M und A auf Kosten von P gestiirt wird. Die Ver- 
bindung wiirde nun weniger Spannkraft entbalten und, drr ein gr6sserer 
Theil der Affinitat zur Wirkung kommt, fester gelundcne, aber in 
derselben Weise gebundene Atome wie die friihere. Unter Bildung 
einer constanteren Substanz, vielleicht unter Freiwerden von Warme, 
ist die Reaction, durch Druck- oder Contactwirkung eingeleitet, nicht 
intermolekular , sondern intramolekular verlaufen. Miiglicberweise be- 
ruht die Existenz mancher allotropen Modificationen und sogenannter 
phyaikalischer Isomerien, auf diesen Verhaltnissen, deren eingehendere . 
Betrachtung mir a n  anderer Stelle erlaubt sein mag. 

Mit der Untersuchung von Condensationsprodukten, die aus dem 
flussigen Acethialdehyd durch Erhitzen desselben entstehen , bin ich 
noch beschlftigt. 




