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Die neue Verbindung schmilzt constant bei 180°, ist leicht l&lich 

Elementaranalyse : 
in Alkohol und Aether und unloslich in Wasser. 

Theorie Versuch 
C 72.97 i 2 .66  - 
H 6.75 6.99 - 
N 9.45 - 9.59 

381. W. Marckwald: Ueber Zerseteungsproducte des rhodan- 

[Aus dem I. Chemischen Universitiits-Laboratorium zu Burlin No. DCXXXXVl.1 
(Eingegangen am 2. Juli.) 

wasserstoffsauren Thialdins. 

L i e b i g  und W o h l e r  ’) haben zuerst das Thialdin, CsHlsNS2, 
durch Einleiten Ton Schwefelwasserstoff in eine Losung von Aldehyd- 
ammoniak dargestellt ; demselben kornnit nach den Untersuchungen 
G u a r e s  chi’s2) sehr wahrscheinlich die Constitutionsformel zu : 

- --s CH3CH 

‘NH :CHCH3. 

Last man diese Rase in der aqoivalenten Menge et,wa dreipro- 
centiger Salzsiiure unter Erwlrman auf und versetzt die Liisung rnit 
einem Ueberschiiss einer concentrirten Rhodankaliumliisung, so kry- 
stallisirt beim Erkalten r h o d a n  w a s  s e r s  t o f f s a u r  e s  T h i a l  d i  n in  
prlchtigen , langen Nadeln nahezu vollstandig aus. Die Schwefel- 
bestimmung ergab 

Gefunden Berechnet 

Das Salz ist fast gar nicht in kaltem, leicht in heissem Wasser, 
sowie in Alkohol und Aether liislich und schmilzt bei 1320 unter 
Zersetzung. Die Verbindung giebt sowohl mit Eisenchlorid die Rhodan- 

S 43.21 43 2 0  1’ c t . 

I) Ann. Chcm. Pharm. 61, 1. 
3 Diese Berichte XI, 1384, 1692. 
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reaction, als auch mit Ammoniak freies Thialdin, so dass zweifellos 
die bezeichnete Verbindung vorliegt. 

Kocht man nun dieses Salz in wiissriger Losung am Riickfluss- 
kiihler, so scheidet sich aus  der Losung innerhalb einer halben Stunde 
in reichlicher Menge ein schwach gelblich gefarbtes Oel ab ,  dse zu 
Boden uinkt , wiihrend eine niedrig siedende Flussigkeit geliist bleibt. 
Von letzterer wird spliter die Rede sein. 

Von dem ersterwahnten Oele ist der griissere Theil, etwa zwei 
Drittel , mit Wasserdlimpfen fliichtig und erstarrt beim Uebertreiben 
schon im Kiihler zu einer weissen, krystallinischen Masse, die aus  
verdiinntem Alkohol in langen Nadeln krystallisirt und bei der Ana- 
lyse die Zusammensetzung C& H4S ergab. 

Gefunden Berechnet 
C 41.41 41.38 pCt. 
H 6.86 6.89 
S 55.65 55.19 

Die Dampfdichtebestimmung der Substanz mittelst des H o f m a n n -  
schen Apparates im Anilindampf ausgeftihrt f ih r te  zur Molekular- 
formel (Cz H4S)3. 

Gefunden Berechnet 
6.09 6.24 

Die Substanz, welche in Waeser unliislich, in kaltem Alkohol 
ziemlich leicht , in heissem, sowie in  Aether und Schwefelkohlenstoff 
sehr leicht liislich ist und einen ausserst heftigen Geruch besitzt, 
schmilzt bei 7G0 und siedet ohne Zersetzung bei 2420. Sie ist mit 
den beiden Trithioaldehyden isomer, welche K l i n g e r  1) durch Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff in Aldehydliisiing dargestellt hat, und 
von denen der eine, a-Trithioaldehyd, bei 1010, der andere, p-Trithio- 
aldehyd, bei 1250 schmilzt, und welche beide gegen 245-246 0 

sieden. 
Die neue Verbindung, die y - T r i t h i o a l d e h y d  heissen moge, 

unterscheidet sioh in ihren chemischen Eigenschaften nicht wesentlich 
von den beiden friiher erhaltenen, die ich behufs der Vergleichung 
dargestellt und untersncht habe. Die y-Verbindung giebt mit Platin- 
chlorid und Quecksilberchlorid unliisliche Verbindungen, die allerdings 
amorph sind, wahrend die entsprechenden Salze der a- und p-Ver- 
bindung theils krystallinisch, theils schiin krystnllisirt erhalten werden. 
Mit Silbernitrat bilden der a- und g-  Trithioaldehyd krystallisirte 
Verbindungen ron der Zusammensetzung (Ca Hd S)3 A g N  0 3  und 
(QH4S)3 (AgNO& ; ein dem ersteren entsprechendes Argyronitrat 
kann mit der y-Verbindung nicht erhalten werden, sondern es entsteht, 
___._ 

l) Diese Berichte XI, 1023. 
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auch wenn man einen grossen Ueberschuss des y - Trithioaldehydes 
mit Silbernitrat in alkoholischer Liisung veraetzt, nur die Verbiodung 
(C2HbS)s ( A g N O & ,  die sich in Blattchen ausscheidet, welcbe stets 
durch Spuren von Schwefelsilber briiunlich gefiirbt erscheinen und sich 
in  Wasser leicht 18aen. Die Silberbestimmung ergah 

Gefunden Berechnet 
Ag 47.42 46.96 pct .  

Im Gegensatz zu den entsprechenden Silberverbindungeu der 
beiden andern Trithioaldehyde zerfallt diese Substanz ungemein leicht 
und zersetzt sich beim geringen Erwarmen mit Alkohol griisstentheils, 
beim Kochen vollstindig uiiter Abscheidung von Schwefelsilber, wiihrend 
die anderen Argyronitrate sich fast ohne Zersetzung in siedendem 
Alkohol liisen. 

Reim Kochen mit Quecksilberoxyd und Alkohol bleiben alle drei 
Trithioaldehyde unverandert , von siedender Ralilauge dagegen wird 
die y -Verbindung langsam unter Bildung von Aldehydharz und 
Schwefelkalium zersetst, wlhrend die beiden Isomeren unverandert 
bleiben. Wahrend der a- Trithioaldehyd unter der Einwirkung von 
concentrirter Schwefelsaure augenblicklich in die p-Verbindung iiber- 
geht, die sich unter roriitwrgehender Rothfarbung in der Saure auf- 
16st und auf Zusatz von Wasser gefallt wird, liist sich der y-Trithio- 
aldehyd in concentrirter Schwefelsiiure klar  auf und fallt beim Ver- 
diinnen unveriindert aus. 

Durch die Existenz eines dritten Trithioaldehydes wird die Frage 
nach der Constitution dieser Verbindungen nocb mehr complicirt. 
Hatte K l i n g e r  die Vermuthung ausgesprochen, dass den beiden von 
ihm beschriebenen Verbindungen die gleiche Constitutionsformel 

zukame, so wird man diese Formel dclm 7-Trithioaldehyde mit noch 
mehr Wahrscheinlichkeit zusprechen miissen, da  er aus dem ganz 
analog constituirten Thialdin entsteht. Immerhin scheint bei Beur- 
theilung dieser Frage die riahezu vnllige Uebereinstimmung der Siede- 
punkte der drei Isomeren beachtenswerth. 

Hat  man aus dem beim ICochen des Rhodanthialdins entstehenden 
Oele den Trithioaldehyd durch Uebertrriben mit Wasserdampf ent- 
fernt, SO erstarrt der Riickstand beim Erkalten zu einer harten, gelb- 
lich gefiirbten Krystallniasse, die aus heissem Wasser oder Alkohol 
in weissen Nadeln krystallisirt. Die Analyst. derselben fiihrte zur 
Formel :  C S H ~ N S ~  = (C?HqS)2SCNH. 
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Gefunden Berechnet 
c 33.79 33.52 pCt. 
H 5.21 5.03 
N 7.94 7.82 * 
s 53.93 53.63 * 

Die Verbindung ist in kaltem Wasser und Alkohol fast unliislich, 
in beissem Waaser leichter, in heissem Alkohol sehr leicbt, in Aether 
ziemlich liislich. Von concentrirter Schwefelsaure wird sie ebenfalls 
klar aufgeliist und auf Zusatz von Wasser unverandert abgeschieden. 
Die fast geruchlose Substanz schmilzt bei 138O, beginnt bei etwa 170° 
sich zu zersetzen und geht mit Silbernitrat eine in  mikroskopischen 
Nadelchen krystallisirende Verbindung ein von der Zusammensetzung 
CsHsNS3AgN03.  Die Silberbestimmung ergab 

Gefunden 
Ag 31.37 

Berechnet 
30.95 pCt. 

Das in Wasser leicht liisliche Silbersale wird beim Kochen seiner 
LBsung in Schwefelsilber zersetzt. Platinchlorid erzeugt in der alko- 
holischen Liisung der Verbindung CJ Hs N S3 einen krystalliniechen 
Niederschlag von der Zusammensetzung (C,  Hs N 53)s Pt Clr. Die Platin- 
bestimmung ergab 

Gefunden Berechnet 
P t  27.76 28.01 pCt. 

Ferner erzeugen Quecksilberchlorid und Kupfersulfat schwa& 
gelblich gefiirbte, amorphe Niederschliige. Mit Eisenchlorid giebt die 
Verbindung keine Rhodanreaction. 

Zur  Erkenntniss der Constitution der  vorliegenden Verbindung 
erscheinen folgende Reactionen von Wichtigkeit. Beim Kochen mit 
Kalilauge spaltet sie sich glatt in Aldehydharz, Schwefelkalium und 
Rhodankalium. Beim Kochen ihrer alkobolischen Liisung mit Queck- 
silberoxyd wird sie entschwefelt und eerfiillt unter Auftreten von 
Aldehydgeruch; der Alkobol hinterlasst nach dem Abfiltriren von dem 
gebildeten Schwefelquecksilber beim Verdunsten keinen Riickstand. 

111 Sluren ist die Verbindung nicht lijslich, dagegen wird sie von 
heissem Ammoniak leicht in grossen Mengen aufgenommen und scheidet 
sich nicht beim Erkalten, sondern erst auf Zusatz von Sauren unver- 
lindert wieder ab. Das augenscheinlich gebildete Ammoniaksalz konnte 
indessen bisber nicht in festem Zustande erhalten werden, da  beim 
Verdunsten seiner Liisung auf dem Wasserbade nur die urspriingliche 
Verbindung verblieb. O b  vielleicht bei langsamer Verdunstung an 
der Luft das Ammoniaksalz sich nicht zersetzt, bleibt zu untersuchen. 
Jedenfalls erscbeint es unzweifelbaft, dass der Korper eine ausserst 
schwache Saure ist, und diese Eigenschaft in  Verbindung mit den erst- 
erwahnten Reactionen, die das Vorhandensein lediglich von Tbialdebyd- 



-ten und von Rhodan im Molekiile der Verbindoug ergeben, S C ~ ~ ~ I K D ,  

mmal bei Beriicksicbtignng der Entstehungsweiee der Verbiudmg, 
auf die folgende Constitution derselben um 80 mehr binmdenten, .Is 
keine andere Formel irgendwelche Whncheinlichkeit fir eich hat: 

CHsCH --- , 
;s ' : c = := N H. 

c &CH - -8' 

Die Verbindung liiaet eich also ale eine IeoenlfucyanwaesemtoS 
&inre betrechten, in der die eine der beiden Bindongen dea Schwefel- 
atoms mit dem Eohlenetoffatome geliist iet und die beiden h i e n  
Werthigkeiten der genannten Atome durch cwei eneinander gebnndene 
Thioaldebydgruppen geeiittigt aind. Der Verbindung muse, die 
keit der hier angenommenen Conetitutioneformel vorauegeaetzt, der 
Name D i  t h i o  a I d e h y d i e o e u 1 f oc  y a n w a e se re  t o ff e 6 ure beigelegt 
werden. 

Ee wurde bereits oben erwiihnt, dsse. sich bei der Zereetznng 
des Rhodanthialdina durch Kochen mit Wasser in der wiiaserigen 
Msung eine niedrig eiedende Fliiesigkeit bildet. Nimmt man d a  
Kochen am kurzen Riickflueekiihler vor, 80 geht dieee Fliiseigkeit 
fast volletiindig in reicblichen Mengen durch den Kfhler und kann 
durch einen zweiten, abwiirts geneigten, langen Kiihler geleitet in einer 
stark gekiihlten Vorlage aufgefangen werden. Aue dem waseerbaltigen 
Deetillat lieeaen eich durch Fractioniren einige Tropfen der bei circa 
40° eiedenden Fliiesigkeit in nahezu trockenem Zostand gewinnen, 
deren Analyee und Dampfdichtebeetimmnng unaweifelbaft die Zuerrmmen- 
eetzung GH4S reigten und alao erkennen lieesen, dase der bhher 
unbekannte mo no  m o l e  k ul a r e  T h ioa 1 d e h yd vorliegt. Die Schwe- 
felbeetimmung ergab: 

Gefunden 
S 52.83 

Berechnet 
53.33 p a . ;  

die Dampfdichte im Hofmann'achen Apparate bei Zimmertemperatur 
auegefiihrt : 

Gefnnden Bereehnet 
2.22 2.08 

Der Thioaldebyd beeitzt einen Hoseerst beftigen Gernch, miecht eich 
mit Waeeer, Alkohol und Aether und brennt mit echwachleuchteuder 
Flamme. Seine whr ige  Liieung echeidet echon nach kurzer Zeit 
ein Oel ah, dae eich ale ein polymerer Thioaldehyd charakterieirte. 
&hon nach l1/~eUndigem Stehen iet etwa s/4 dea wbserigen Alde- 
bydee polymerieirt, wiihrend er eich, in reinem Zostand unter Abechluss 
yon Luft aufbewahrt, mehrere Stunden unveriindert Mlt. Mit con- 
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centrirter Schwefeleiiure polymerisirt er sich augenblicklich zo P-Tri- 
thioaldehyd, mit concantrirter Salzaure dagegen en dem oben be- 
echriebenen y-Trithioaldehyd. Ebeneo geht das erwiihnte polymere 
Oel, das keinen constanten Siedepunkt zeigt, sondern von 8 0 0  bie 200°, 
zuletzt unter Zersetzung, siedet, mit den genannten Sfuren in dieeelben 
Verbindungen iiber. 

Der einfache Thioaldehyd bildet mit Natriumbisulfit keine Ver- 
bindung. Mit Ammoniak geht er auch in wasseriger Liisung unter 
Wiirmeentwicklung augenblicklich in Thialdin iiber. Ferner verbindet 
er sich mit einigen andern Basen, so mit Methylamin, Aethylamin, 
Anilin u. 8. w. augenblicklich zu Riirpern, die durch ihr Verhalten 
als Homologe des Thialdins charakterieirt sind. Das Studium dieser 
Verbindungen, eowie anderer Derivate des Thioaldehydee wird in der 
niichsten Zeit fortgesetzt werden. 

Aus Silbernitrat, Platinchlorid und Bleinitrat scheidet der Thio- 
aldehyd sogleich die Schwefelmetalle ab. Mit Quecksilberchlorid giebt 
er einen gelblichen , mit Kupfersulfat einen rijthlichen Niederschlag, 
die beide innerhalb weniger Minuten ebenfalls in die Schwefelmetalle 
zersetzt werden. 

Zum Schluss sei einer Beobachtung Erwfhnung gethan, die bei 
Gelegenheit des Studiums der Arbeiten Klinger’s  iiber die Trithio- 
aldehyde gemacht wurde. Der genannte Autor giebt an, dass er beim 
Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine stark saure Aldehydl6sung 
ale Product der ersten Einwirkung ein Oel erhalten habe, daa bald 
erstarrte und bei 350 schmolz. Die Schwefelbeetimmung, deren Zahlen- 
resultat nicht angefihrt wird, gab dem genannten Antor kein genauee 
Resultat, liess indessen auf die Zusammensetzung Ca H* 0 Cg H4 S 
achliessen. Ich habe diese Krystalle ebenfalls in derselben Weise er- 
halten. Es geniigt indessen, dieselben zwischen Filtrirpapier zu pressen 
und so von dem anhaftenden Oele zu befreien, um ihren Schmelzpunkt 
auf 48-500 zu erhiihen. Beim Umkrystallisiren aus verdiinntem Al- 
kohol steigt derselbe auf 60- 610 und bleibt bei fernerem Umkry- 
stallisiren constant. Die Schwefelbestimmung bewies die erwartete 
Zueammensetzung Ca H a 0  Ca H4 S. 

Berechnet Gefunden 
S 30.36 30.77 pCt. 

Die Dampfdichtebeetimmung , im V. M eyer’schen Apparat , im 
Anilindampfe ausgefiihrt, ergab 

Gefunden Berechnet 
2.61 2.60 

Die Substanz, die in langen Nadeln krystallisirt, ist ungemein 
fliichtig. Ueber Schwefelsiiure sowohl, wie iiber Chlorcalcium im 
Exsiccator verfliichtigte sich ein Oramm innerhalb achtundvierzig 



Sturiden fast vollstandig. Sie ist in illkohol uiid Aether svhr leioht 
liislich, iii Wasser unloslich, siedet tirizersetzt h i  lGG-lGSU, und 
scheidet init Silbernitrat und Platinchlorid sofort Schwefelrnetalle ab. 
Dagegen giebt sic mit Qiiecksilberchloricl ciiieri weissen , ainorphen 
Niederdi lag.  

Beim Kochen der alkoholischen Losung iiiit Qutvhilberoxyd 
wurde die Verbindurig nicht entschwefelt , liefert aber niit Iialilauge 
Aldrbydliarz uiid Schwefelkaliurn. Itlie Coiistitiitioi~sforrnel scheint 
cleniortcli die folgeride zu sriii: 

,O 

S 
c IIJ c €1 c I1 c 113. 

382. R o b e r t  0 t t 0: Ueber den Benzolsulfonsaurephenylather 
und den Paratoluolsulfonsaurephenylather. 

[Aus deni cliciu. Lnboratoriuru tler teclmisdien IIochsctiule zu Bratins~liweig.] 

(Eingegarigen a111 3. Juni; mitgctheilt in  cier Sitxung vun Urn. A. Pinner.) 

Eevor rnir die Syiittiese der sogenannteii ~ ~ l l r y l d i s u l f o ~ ~ - ~ l ~ ~  ; t ~ s  
tien I-lalogeiiverbiiii~iii~~eii 1 - 0 1 1  Alkyleii imd dcii A 1ralis;ilzeii vou Thio- 
~ ~ i l f ( J l I ~ % U ~ ~ l i  gelaiig.1), habe icti mit C. P a u l y  11. A.a) vergeblicli vcr- 
s ~ c h t ,  den I’henyliithcr der Tliiol~er1zolst1lfc,ns8m.c: wie clon der l’arathio- 
t,oliiolsiilfoiisjiiil.e ;itis den gleic.hen Aetlierii der eiifsprcchencleri Sult‘oii- 
s&ureii itnrcli Einwirltuiig \ on  I~liospliol.pent:iRIllliCl d:trzi~stellc.ii. Da. 
diesc: letztcruii Ester riieiiies Wisseiis 1)isl:tiig iiicht hescliriebe~i \vordc~.r~ 
sirid, so rnijge inc:  kiirzi? Mittlieilung uber dercii Darstelluiig iuid 
Eigc.nsch:ifteu liier Platz findeii. 

I. 1-3 en  z 01 s ti 1 fo 11 s iiii r c 11 11 e II y 1 ii t h er. 

Mail erhiil t tlic Verbirdiiiig leiclit i u i c l  i n  fasi theoretischrr Merrge, 
weiiii r i i m  rnoleknlnre Meiigrii roil Plieiioliirttriuni mid Benzolsrilfoii- 
chloricl i i i  Kc.rizol aut‘ eiiiarider miter gelindeni Eiw%rmeii su I ~ 1 g e  

1) Diesr: Berichto XV, 1‘31. 
2) R. 0 t t o  uutl C. Pa t i  l y :  Fernen: Beitriige zur Genntniss clcr Biltlang 

Diese und Constitutiou dcr sogennnuteu Disulfosydt: tlas Beuzvla und T ~ ~ i i i o l ~ .  
Bcriuhte X1, 4070. 


