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Die Ebene der optischen Axen ist das Makropinakoi'd (110). Die 
Axe der grbssten Elasticitat ist fiir alle Farben die Vertikale, dagegen 
ist dieselbe nur  fiir die rothen Strahlen die erste Mittellinie, wahrend 
die Makrodiagonale die erste. Mittellinie fur die gelben und griinen 
Strahlen ist. 

209. E. F r o m m  und E. B a u m a n n :  Ueber Thioder iva te  
der Ketone.  

(Eingegangen am 13. April.) 

1. T r i t h i o a c e t o n ,  CgH18S3. 
Wahrend man eine grijssere Zahl von Verbindungen kennt, welche 

durch Substitution des Sauerstoffatoms im Aldehyd durch Schwefel 
zu Stande kommen, sind bis jetzt nur einige wenige Korper bekannt, 
welche in ahnlicher Weise von den Ketonen sich ableiten. 

Der  einfach geschwefelte Aldehyd CaH4S ist als eine bei 400 
siedende Fliissigkeit , welche sich sehr leicht polymerisirt, erst in 
neuester Zeit von M a r c k w a l d l )  bei der Spaltung von Rhodan- 
thialdin durch Wasser gewonnen worden. 

Seit langerer Zeit kennt man dagegen den Trithioaldehyd (CzHqS)3, 
welcher in nicht weniger als 3 isomeren Formen auftritt, welche das- 
selbe Moleculargewicht besitzen und als a-, 8- y-Trithioaldehyde unter- 
schieden werden. Diese Korper zeigen unter einander einige Be- 
ziehungen, welche man neuerdings bei den geometrisch Isomeren iifters 
beobachtet hat. K l i n g e r  z), welcher den a-  und den 8-Trithioaldehyd 
entdeckt hat, fand dass die bei 101" schmelzende a-Verbindung bei 
Einwirkung concentrirter Schwefelsaure und von Acetylchlorid in den 
P-Trithioaldehyd, welcher bei 1250 schrnilzt, ubergeht. a- uod p -  Tri- 
thioaldehyd sieden beide bei 245-246O. 

Der  y-Trithioaldehyd ist von M a r c k w a l d  2, bei der Zersetzung 
des rhodanwasserstoffsauren Thialdins durch siedendes Wasser er- 
balten worden; e r  schmilzt bei 76O, siedet ohne Zersetzung bei 2420, 
und wird durch Sauren nicht in die ,4-Verbindung umgewandelt. 

Ein Dithioaldehyd (CzHaS)* ist bis jetzt, wenigstens im freien 
Zustande, nicht bekannt. Als ein Derivat dieses Kiirpers ist aber die 
sauerstoff haltige Verbindung anzusehen , C2 Hq 0 + Cz Ha S 3) ,  welche 

l) Diese Berichte XTX, 1830. 
2, Diese Berichte XI, 1023. 
3, Klinger ,  diese Berichte IX, 1893. 
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man beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine stark saure 
Aldehydlosung gewinnt. Nach M a r c k  w a l d ' s  *) Versuchen, welcher 
diese Verbindung zuerst rein darstellte, kommt derselben die Formel 

CH3. CH<S>CHCHs - 0  

zu. 
Aus dem Aceton hat man bis jetzt nur ein Thioderivat, das Di- 

thioaceton oder Duplothioaceton, c6 &2&, dargestellt. W i s l i c e n u s  ') 
erhielt diesen Korper durch Einwirkung von Schwefelphosphor auf 
Aceton, und ermittelte seine Formel durch die Dampfdichtebestimmung. 
Dieser Korper besitzt, wie A u t e n r i e t h  3) im hiesigen Laboratorium 
durch die Ueberfiihrung desselben in ein Disulfon weiter gezeigt hat, 
folgende Constitution : 

Versuche zur Darstellung von e i n f a  c h geschwefelten Ketonen 
der aliphatischen Reihe sind wiederholt unternommen worden, ohne 
dass sie zu einem bestimmten Ergebnisse fiihrten. Nachdem das Thio- 
phosgen ein leicht zuganglicher Korper geworden ist , haben B e r -  
g r e e n 4 )  und V. M e y e r  5 )  dasselbe benutzt um aus Metallalkylen 
geschwefelte Ketone darzustellen. Allein nach den Versuchen von 
B e r g r e e n  scheint die Reaction zwischen Zinkathyl und Thiophosgen 
nicht glatt zu verlaufen; ein reiner Korper konnte bei dieser Ein- 
wirkung nicht erzielt werden. Glatter verlauft die Reaction zwischen 
Thiophosgen und Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, durch 
welche B e r g r e e n  4, das 'L'hiobenzophenon (Cg H5)2 CS erhielt. Ein 
Substitutionsproduct dieses Ketons ist schon langer bekannt, das von 
B a i t h  e r  6) untersuchte Tetramethyldiamido-Thiobenzophenon 

c s ((36 HaN(C HI 12 12 , 
welches technische Verwendung gefunden hat. 

acetophenon die Formel c6H5 . C s  . CH3 oder die verdoppelte 
Ob das von E n g l e r  7, schon vor langerer Zeit dargestellte Thio- 

besitzt, daruber scheint ein bestimmter Nachweis noch nicht vorzu- 
liegen. Wir werden in einer folgenden Abhandlung auf diese Frage 

1) Diese Berichte XIX, 1831. 
2) Zeitschr. fur Chemie 1869, 334. 
3) Diese Berichte XX, 373. 
4) Diese Berichte XXI, 337. 
5) Diese Berichte XXI, 353. 
6, Diese Berichte XX, 1731. 
') Diese Berichte XI, 930. 



zuriickkommen. Jedenfalls ist das gleichfalls von E n g l e r  entdeckte 
Thiobenzophenon 1) nicht identisch mit dem von B e r g r e e n  2) er- 
haltenen KBrper, sondern ein Polymeres desselben. 

Dem Trithioaldehyd analoge Verbindungen, welche von Ketonen 
sich ableiten, sind bis jetzt in keiner Reihe beobachtet worden. 

Das Studium dieser Kiirper besitzt aber ein besonderes Interesse, 
nicht bloss im Sinne der Erganzung des Systems, sondern weil es 
einen Schliissel bieten wird fiir das Verstandniss der eigenartigen 
Isomerie der drei Trithioaldehyde. K l i n g e r  und M a r c k w a l d  baben 
fur diese Korper nur e i n e  Formel aufgestellt, welche die grosste 
Wahrscheinlichkeit fiir sich besitzt : 

/s \ \ \  

C /  

C H3 H>f ?<!H3 

S S  

/\ 
H CH3 

Gelingt es nun Korper darzustellen, welche an den mit dem 
Schwefel verbundenen Kohlenstoffatomen 2 gleichartige und 2 ver- 
schiedene Alkyle enthalten, Z. €3.: 

I. 11. 

s s  s s  
‘C’ ‘C’ 
/\ / \. 

CH3 CH3 CH3 CaH5 , 
SO wird man aus den dabei zu beobachtenden Isomerien ganz be- 
stimmte Schliisse auf die Art der Isomerie der 3 Trithioaldehyde und 
analoger Verbindungen machen kiinnen. 

Der Versuch, den ersten KBrper auf Grund der friiher von uns 
gemachten Erfahrungen bei der Darstellung der Mercaptole und der 
Mercaptale gelang iiber Erwarten leicht. 

D a r s  t e l l ung  d e s  T r i  t h io  a c e  t ons. 
Leitet man Schwefelwasserstoff in Aceton ein, so findet keine 

Einwirkung statt. 
Lasst man aber den Scbwefelwasserstoff in ein abgekiihltes Ge- 

menge yon concentrirter Salzsaure und Aceton (ungethr gleicbe 

I) Diese Berichte XI, 930. 
a) loc. cit. 



Theile eintreten), so wird das letztere vollstandig in schwefelhaltige 
Verbindungen iibergefiihrt. Aus diesen lasst sich das Trithioacetou 
leicht in folgender Weise isoliren : Wenn der Schwefelwasserstoff 
(nach 10- IZstiindiprm Durchleiten) nicht mehr aufgenommen wird, 
verdunnt man rnit Wasser, wobei ein schweres Oel am Boden der 
Fltissigkeit sich abscheidet. Letzteres wird mit Wasserdampf destillirt 
und mit Chlorcalcium getrocknet. - Von diesem Oel erbalt man un- 
gefahr ebensoviel als man Aceton angewendet hat. Wenn man dieses 
Oel, welches einen unangenehmen Geruch besitzt, in der Winterkalte 
stehen lasst oder in  eine Raltemischung bringt, so erstarrt der griissere 
Theil desselben zu einer strahligen Krystallmasse. Diese wird weiter 
gereinigt, dadurch, dass man sie in 2 Volum Alkohol Iiist, urid diese 
Losung in eine Kaltemischung stellt; dabei erhalt man die Substanz 
in langeu, farblosen Nadeln, welche nach wiederholtern Umkry- 
stallisiren bei 24O schmelzen. Die durch grosse Krystallisationsfabig- 
keit ausgezeichnete Substanz ist nicht ohne Zersetzung fliichtig. Sie 
siedet zwar scheinbar unverandert zwischen 225 - 2 Y O O ;  allein das 
destillirte Oel erstarrt nicht mehr, und giebt mit Bleiacetat braun bis 
schwarz gefarbte Niederschlage, wahrend die krystallisirte reine Sub- 
stanz in alkoholischer Losung durch Bleiacetat nur eine gelbe Farbung 
giebt. Im luftverdiinnten Raum lasst sich die Substanz unzersetzt 
destilliren; bei 13 mrn Druck liegt ihr Siedepunkt genau bei 130O. 
Bei weiterem Erhitzen tritt allmahlich Zersetzung ein, welche bei einer 
Temperatur von circa 150° schon beginnt. 

Bei wiederholter Destillation unter gewohnlichem Druck fallt die 
Siedetemperatur. welche zuerst bei 225 -- 230° liegt, schliesslich 
unter 2000. 

Die Analyse ergab fur die Formel C3HsS gut stimmende Werthe: 

Gefunden 
I. IT. 111. IV. 

CS 36 48.G5 48.63 49.04 - - pCt. 
H6 G 8.10 8.21 5.33 - - 
S 32 43.24 - 

Berechnet 

- 43.75 43.46 B 

74 99.99 

Eine Moleculargewichtsbestimmung aus der Dampfdichte erschien 
bei unserem Kiirper von rornherein unausfiihrbar, weil e r  auch im 
Vacuum schon wenig oberhalb seiner Siedetemperatur eine Zersetzung 
erfahrt. Wir  versuchten deshalb mit Hilfe der R a o  ult'schen Mole- 
culargewichtsbestimmung, welche neuerdings in Folge der Arbeiten 
von V. M e y e r  und seinen Schulern haufiger zur Anwendung ge- 
kommen ist, Zuni Ziele zu gelangen. 

Hr. Dr. G. M e y e r  hatte die Freundlichkeit mit unserer Substanz 
zunachst einige Bestimmungen im physikalischen Institut hier aus- 
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Gewicht 
der gelBsten 

Substanz 

P 

zufohren, fiir welche 
sind. Hr. Dr. Meyer  
Versuche gemacht : 

Die Constante T 
3 Bestimmungen mit 
Werthe beobachtet : 

Depression 
durch Molecular- 

1 g Substanz gewicht 

100 g Eisessig = - A 

Gewicht Beobachtete 
Depression des 

Eisessigs 

L C A 

in T 

wir demselben zu bestem Danke verp6ichtet 
hat uns nachstehende Mittheilungen iiber seine 

wurde mit Naphtalin zu 42.1 ermittelt. Bei 
dem geschwefelten Aceton wurden folgende 

Das Moleculargewicht von C ~ H I B S ~  betragt 222. Es ergiebt sich 
somit eine sehr nahe Uebereinstimmung der beobachteten Werthe mit 
dem vom Trithioaceton geforderten. Eine ebenso gute Ueberein- 
stimmung erhielten wir bei unseren eigenen Versuchen in der An- 
wendung der R a o  ult'schen Methode fiir die vorliegende Substanz. 
Wir haben dabei die Constante T rnit einer unserem Korper ver- 
wandten Substanz, dem Sulfonal C7 HIS sa 0 4 ,  zu 43 ermittelt. 

2.016 52.655 0.76O 0.19s 217 
1.443 1 52.655 1 0.57O 1 0.207 I 205 

Aus den mitgetheilten Beobachtungen geht hervor, dass die 
Raou l  t'sche Methode bei Sulfiden nach Art der vorliegenden Sub- 
stanz und bei Sulfonen (Sulfonal) brauchbare Werthe giebt, und dass 
unserem Korper rnit grosster Wahrscheinlichkeit die Formel C9 Hls S3 
zukommt. Wir benennen denselben nach der Analogie mit den Tri- 
thioaldehyd als Trithioaceton'). 

l) Fiir das Duplosulfaceton oder Duplothioaceton von Wislicenus 
scheint uns auch die kiirzere Bezeichnung Dithioaceton, welche wir im Fol- 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXII. 68 
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Gewicht 
der gelosten 

Substanz 

P 

0.4462 

1 
Depression 

durch Molecular- Gewicht Beobachtete 
des Depression 1 g Substanz gewicht 

L C A 

Eisessigs in T 
IOOgEisessig = - A 

52.6 0.24 0.2S3 152 

genden fiir diesen Korper gebrauchen, nicht missverstiindlich zu sein. Die 
Aenderung dieses Nainens wird nothig, wenn man die anderen Stoffe nicht 
Triplothioaldehyd und Triplothioaceton benennen will. 
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Einen weiteren Beleg fiir die Richtigkeit der Formel des Trithio- 
acetons ergab uns die Moleculargewichtsbestimmung nach R a  o ul t 's 
Methode von dem Dithioaceton, dessen Formel W i s l i c e n u s  (1. c.) 
durch die Dampfdichte zu CsHlaSt ermittelt hat. 

Wir  gewannen das Dithioaceton, welches nach W i s l i c e n u s  bei 
183 - 1850 siedet, nach der von diesem Autor gegebenen Vorschrift 
durch Einwirkung von Schwefelphosphor auf reines Aceton. 

Bei  der Moleculargewichtsbestimmung nach R a o u  1 t wurden fol- 
gende Werthe erhalten (T = 43): 

Das Moleculargewicht des Dithioacetons ist nach der Theorie 
= 148. Es ergiebt sich somit auch hier eine nahe Uebereinstimmuog 
des theoretischen Werthes mit der nach R a o  u l  t ' s  Methode ermittelten 
Zahl. Da bei dem Dithioaceton dieser Werth derselbe ist,  welcher 
durch die Dampfdichtebestimmung gefunden ist , so ergiebt sich aus 
diesem Umstande eine wichtige Bestatigung der oben genannten 
Moleculargewichtsbestirnmung des Trithioacetons. 

Das Trithioaceton ist in Wasser unliislich, es lost sich leicht in  
Aether, Chloroform, Benzol und Weingeist. Aus letzterem wird e s  
am besten urnkrystallisirt. Wenn es geschmolzen ist und allmahlich 
erstarrt , bildet es lang gestreckte durchsichtige Tafeln von betracht- 
licher GrBsse. Das aus Weingeist krystallisirte Praparat bildet zoll- 
lange spiessige Nadeln. 

Die weingeistige Liisung wird durch Rleiacetat zunachst nicht ge- 
fallt, sondern nur gelb gefarbt ; bei weiterem Zusatz einer wassrigen 
Liisung von Bleiacetat entsteht ein hellgelber Niederschlag, welcher 
erst nach langerer Zeit sich dunkel farbt. Mit Quecksilberchlorid 
giebt die alkoholische Liisung eine weisse Fallung; Silbernitrat ruft 
einen weissen Niederschlag hervor, welcher durch Bildung von Schwefel- 
silber fast augenblicklich schwarz wird. Beim Kochen mit Aetzkali 
wird allmahlich Schwefel abgespalten; das gleiche findet statt beim 
Erhitzen mit Phenylhydrazin. 

genden fiir diesen Korper gebrauchen, nicht missverstiindlich zu sein. Die 
Aenderung dieses Nainens wird nothig, wenn man die anderen Stoffe nicht 
Triplothioaldehyd und Triplothioaceton benennen will. 
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Das Trithioaceton lasst sich unter Zusatz ron Benzol oder Chloro- 
form und ahnlichen Lijsungsmitteln mit Kaliumpermanganat zu einem 
Sulfon oxydiren. Man verftihrt dabei ebenso, wie bei der Bereitung 
des Sulfonals aus dem entsprechenden Mercaptol '). Das Oxydations- 
product stellt nadelfijrmige in  Wasser, in Alkohol und in Aether sehr 
schwer liisliche Krystalle dar. Nachdem die Oxydation beendigt ist, 
schiittelt man das gebildete Sulfon mit grossen Mengen von Aether 
aus, und reinigt die aus dem Aether erhaltenen Krystalle durch Um- 
krystallisiren aus siedendem Alkohol. 

Die Analyse dieses Sulfons fiihrt zu einer Formel, welche zeigt, 
dass das Trithioaceton 5 Atome Sauerstoff bei der Oxydation auf- 
genommen hat, der neue Kijrper kann demnach als  ein Pentoxyd des 
Trithioacetons angesprochen werden, Cg HIS S3 05. 

Analyse: 
Berechnet Gefunden 

f ir  CgH18S3 05 I. 11. 111. 
C g  108 35.76 35.86 35.21 - pet .  
Hi8 18 5.96 6.35 6.25 - > 

- 31.65 B S3 96 31.78 - 
05 80 26.49 - > - - 

302 99.99 
Das Pentoxyd sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen. Es zeigt 

keinen bestimmten Schmelzpunkt j bei 2300 sintern die Krystalle ohne 
sich zu verfliissigen. Seine Loslichkeit in Eisessig ist so geriug, dass 
man eine R a o u l  t'sche Bestimmung mit demselben nicht ausfuhren 
kann. Es ist im Uebrigen eine sehr bestandige Verbindung, welche 
wie die meisten Sulfone von Sauren, Alkalien, freien Halogenen gar  
nicht oder sehr langsam angegriffen werden. Das neue Sulfon zeigt 
die grosste Aehnlichkeit in seinen Eigenschaften mit dem in der ZU- 
sammensetzung nur wenig von ihm verschiedenen Oxydationsproduct 
des Dithioacetons, welches A u t e n r i e  t h  a) kiirzlich beschrieben hat. 
Dieser Korper ist als Tetramethyldimethylendisulfon 

zu bezeichnen. Dasselbe ist ausserlich unserem Korper  ganz ahnlich, 
nur ein geringer Unterschied ist beim Erhitzen bemerkbar. 

Der  A u t e n r i e t h ' s c h e  Korper farbt sich bei 1700 gelblich und 
schmilzt bei 220-225 unter Zersetzung. Das aus dem Trithioaceton 
erhaltene Product farbt sich uber 200° und ist bei 2300 noch nicht 
geschmolzen. Hinsichtlich der Loslichkeit stimmen beide Kiirper fast 

1) Vergl. Baumann,  diese Berichte XIX, 2808. 
2) Diese Berichte XX, 375. 

6s' 
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ganz iiberein. Da im Uebrigen scharfe Kriterien fur den Nachweie 
der Reinheit unseres Oxydationsproductes fehlen, halten wir vorlau6g 
Zweifel dariiber, ob in demselben ein einheitlicher Korper oder ein 
Gemenge von Substanzen vorliegt, fur wohl berechtigt. 

Aus nahe liegenden Griinden haben wir uns bemiiht, durch 
weitere Einwirkung von Oxydationsmitteln zu dem dem Trithioketon 
entsprechenden Trisulfon, C9 His s3 0 6 ,  zu gelangen. Diese Versuche 
haben noch zu keinem bestirnmten Ergebnisse gefiihrt. 

Die Bildung eines Oxydationsproductes der Zusammensetzung 
Cg Hls S3 O5 aus dem Trithioketon besitzt aber ein ganz besonderes 
Interesse, weil durch dasselbe die vijllige Analogie des letzteren mit 
dem Trithioaldehyd zu Tage tritt. Aus diesem Kiirper, CgHlaSJ, hat 
G:u ar e s  c hi  l) ein Oxydationsproduct erhalten, welches nicht nur in 
seinen Eigenschaften sondern auch in seiner Zusammensetzung unserem 
Oxydationsproduct vollkommen analog ist. G u a r e  s c h i  bezeichnet 
diesen Kijrper, welcher durch Aufnahme von 5 Atomen Sauerstoff 
aus dem Trithioaldehyd gebildet wird und die Zusammensetzung 
CgH12 SsO5 besitzt als Oxysulfur. Be i l s  t ein 3) nennt diesen Korper, 
was wohl bezeichnender ist , Trithioaldehydpentoxyd. Derselbe zeigt 
die allgemeinen Eigenschaften der Sulfnne, enthalt jedenfalls zweimal 
die Gruppe SO2 und entspricht somit ganz dem von uns erhaltenen 
Oxydationsproduct aus dem Trithioaceton. 

Die Eigenschaften des Trithioacetons, insbesondere sein Verhalten 
bei der Oxydation sprechen dafiir, dass die Schwefelatome in diesem 
Korper je zweimal an Kohlenstoff gebunden sind. 

Danach kann diesem Korper wohl keine andere Constitution als 
die folgende: 

(CH3)2 = C - S - C = (CH3)a 
I I s-c-s 

zugeschrieben werden, fur welche schon die Aehnlichkeit desselben 
mit dem Trithioaldehyd allein sprechen wiirde. 
Formel 

Fur letzteren ist die 

H H>C - s - kCH, 
CH3 I I 

s-c-s 
/\ 

H CH3 
durch K l i n g e r  (1. c.), Marckwa ld  (1. c.), G u a r e s c h i  (1. c.) U. A. 
begriindet worden. 

1) Bnn. Chem. Pham.222, 308. 
2, Handbuch der org. Chemie 2. Aufl., I, 766.  
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0.5347 

Es war von besonderem Interesse weiter zu untersuchen, ob die 
bei dem Trithioaldehyd beobachteten Isomerieverhiltnisse bei dem 
Trithioaceton wiederkehren. Wir haben zu dem Zwecke das Roh- 
product der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs auf Aceton aufs 
genaueste durchuntersucht j wir fanden in demselben wohl noch andere 
Kiirper, von denen spater die Rede sein wird, aber kein isomeres 
Trithioaceton. Wir  versuchten weiter aus unserem Kiirper durch 
Einwirkung von Sauren, Acetylchlorid und Erwarmen eine, wenn auch 
nur partielle, Umwandlung unserer Substanz in eine isomere zu 
erzielen. Auch diese Versuche fiihrten zu keinem Resultat, entweder 
erhielten wir unsere Substanz unverandert wieder, oder es  war eine 
weitere Zersetzung eingetreten. 

Von besonderem Interesse ist das Verbalten des Trithioacetons 
beim Erwarmen. Dasselbe siedet bei gewohnlichem Druck, wie friiher 
angegeben wurde, zwischen 225 und 2300, wobei eine partielle Zer- 
setzung eintritt. Erhitzt man dasselbe langere Zeit bis nahe zum 
Siedepunkt, SO verwandelt es sich allmahlich in eine Substanz, welche 
zwischen 180 und 190° siedet. Dieser KBrper ist nichts anderes als 
das Dithioaceton. Da die Analyse iiber eine solche Umwandlung 
keinen Aufschluss giebt, haben wir mit dem Umwandlungsproducths  
Trithioacetons wieder eine R a o u  1 t’sche Bestimmung ausgefiihrt, bei 
welcher folgende Werthe beobachtet wurden (T = 43) : 

52.06 0.27 1 0.226 1 161 

Molecular- 

T 

I Depression 
durch 

in 

P I C A 

Gewicht 1 Gewicht Beobachtete 
der gel6sten 

1 100 g Eisessig 
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Es war von besonderem Interesse weiter zu untersuchen, ob die 
bei dem Trithioaldehyd beobachteten Isomerieverhiltnisse bei dem 
Trithioaceton wiederkehren. Wir haben zu dem Zwecke das Roh- 
product der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs auf Aceton aufs 
genaueste durchuntersucht j wir fanden in demselben wohl noch andere 
Kiirper, von denen spater die Rede sein wird, aber kein isomeres 
Trithioaceton. Wir  versuchten weiter aus unserem Kiirper durch 
Einwirkung von Sauren, Acetylchlorid und Erwarmen eine, wenn auch 
nur partielle, Umwandlung unserer Substanz in eine isomere zu 
erzielen. Auch diese Versuche fiihrten zu keinem Resultat, entweder 
erhielten wir unsere Substanz unverandert wieder, oder es  war eine 
weitere Zersetzung eingetreten. 

Von besonderem Interesse ist das Verbalten des Trithioacetons 
beim Erwarmen. Dasselbe siedet bei gewohnlichem Druck, wie friiher 
angegeben wurde, zwischen 225 und 2300, wobei eine partielle Zer- 
setzung eintritt. Erhitzt man dasselbe langere Zeit bis nahe zum 
Siedepunkt, SO verwandelt es sich allmahlich in eine Substanz, welche 
zwischen 180 und 190° siedet. Dieser KBrper ist nichts anderes als 
das Dithioaceton. Da die Analyse iiber eine solche Umwandlung 
keinen Aufschluss giebt, haben wir mit dem Umwandlungsproducths  
Trithioacetons wieder eine R a o u  1 t’sche Bestimmung ausgefiihrt, bei 
welcher folgende Werthe beobachtet wurden (T = 43) : 

Das Moleuulargewicht des Trithioacetons ist 222 und ist im 
Mittel von 5 Bestimmungen nach R a o u l t ’ s  Methode zu 216 ermittelt 
worden, wobei zu bemerken ist, dass der hochste beobachtete Werth 
222.5 ist. Das Moleculargewicht des Dithioacetons ist 148. Ein 
friiher mitgetheilter Versuch (nach R a o u l  t )  hatte fiir diese Substanz 
die Zahl 152 geliefert’). 

Mit dem durch Erhitzen umgewandelten Trithioaceton wurde 
ferner eine Dampfdichtebestimmung nach V. M e y e r  ausgefiihrt. Die- 
selbe wurde zu 4.7 gefunden, wahrend die Theorie fiir CS H12 Sz 5.1 
und fiir CsHlsS3 7.7 verlangt. 

1) Jede der von uns ausgefiihrten Raoult’schen Bestimmungen enthglt 
das Ergebniss bezw. den mittleren Werth aus 3 Beobachtungen. 
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Alle diese Versuche zeigen, dass das  Trithioaceton durch Iangeres 
Erhitzen auf ca. 200° in das Dithioaceton iibergeht'). Eine Verglei- 
chung desselben mit dem nach W i s l i c e n u s '  Angabe dargestellteo 
Dithioaceton bestatigt diesen Schluss durchaus. 

Der  Beweis, dass in der That  keine isomeren Trithioacetone 
existiren, ist, wie immer, schwer zu erbringen. Der  Umstand, dass 
bei den oben rnitgetheilten Versuchen derartige Korper nicht beobachtet 
wurden, spricht aber  immerhin dafiir, dass die Isomerie der Trithio- 
aldehyde auf einer verschiedenen r a u  m 1 i c h e n  Stellung der Wasser- 
stoffatome und der Methylgruppen beruhe und dass die Bedingungen 
dieser Isomerie verloren gehen, wenn zwei gleichartige Gruppen, wie 
es im Trithioaceton der Fall ist, mit den an Schwefel gebundenen 
Kohlenstoffatomen verkniipft sind. Es ist nicht zu verkennen, dass 
dieser Schluss wesentlich an Bedeutung gewinnen wiirde, falls es ge- 
lingt, die Isomerieen des Trithioaldehyds beim Trithiomethylathyl- 
keton wieder zu finden: 

CH3>C. s . C<C2H5 CH3 

S . C .  
//' \ 

CH3 CaH5 

Q CzH5 , 
Wir hoffen bald iiber diese Versuche berichten zu konnen. 

2. T e  t r a t  h i o  p e n  t o n. 

Die Ausbeute an Trithioaceton betragt ca. 50-70 pCt. ron der 
angewandten Menge des Acetons; ein mehr oder weniger grosser 
Theil derselbeii geht aber beim Umkrystallisiren verloren. Neben 
dem Trithioaceton entstehen immer noch leichter fluchtige Producte, 
welche einen sehr widerwartigen Geruch besitzen, und ferner eine 
schwerer fluchtige Substanz. Letztere kann sehr leicht rein erhalten 
werden. Bei der I :estillation des Rohproductes der Einwirkung des 
Schwefelwasserstoffs auf Aceton bei Gegen wart von Salzsaure bleibt 
ein meist geringer, mit Wasserdampf nicht fluchtiger Ruckstand, 
welcher nach dem Erkalten erstarrt. Dieser Korper  ist in Wasser 
unloslich, in Aether und in Weingeid lost er sich ziemlich leicht auf. 
Aus der heissen alkoholischen Losung krystallisirt e r  in farblosen, 
langen, flachen Nadeln , deren Schmelzpunkt nach 2 maligem Umkry- 
stallisiren bei 17 10 constant wird. Beim vorsichtigen Erhitzen sublimirt 
er unzersetzt. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel C15H2&. 

1) Aehnliehe Umlagerungen, welche durch Erhitzen bewirkt werden, habe 
ich friiher bei verschiedenen Mercaptolen beobachtet. Da f i r  das Studium 
dieser Vorgiinge die Raoult'sche Methode ein ebenso gutes als bequemes 
Hiilfsmittel darbietet , habe ich dasselbe von neuem aufgenommen (vergl. 
B a u m a n n ,  diese Berichte X U ,  2805). Ba. 
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5 
4 

Analyse : 
Gefuden 

I. 11. 111. IV. Berechnet 

Cis 180 53.57 53.16 53.13 - - p c t .  

s, __ 

- H2s 28 8.33 8.09 8.37 - 
128 38.09 - - 38.41 38.10 Y, 

336 
Aus der Zusammensetzung dieses Kiirpers geht hervor , dass 

Molekiile Aceton unter Abscheidung von 5 Molekiilen Wasser mit 
Molekiilen Scbwefelwasserstoff zusammengetreten sind , nach der  

Gleichung : 
5 ( C ~ H s 0 ) + 4 H z S  = C15H28Sc+ 5HzO. 

Wir nennen deshalb diese Substanz T e t r a t h i o p e n t o n .  Es ist 
wohl miiglich , dass die Bildung dieses Kiirpers durch Condensation 
von 2 Molekiilen Dithioaceton und 1 Molekul Aceton im Sinne der 
folgenden Gleichung : 

B(CgH12s2) 4- c3Hg0 = C15HzsS4 + Ha0 
Dithioaceton Aceton 

zu Stande kommt. Wirwerden hieriiber sowie iiber das chemischeverhalten 
des Tetrathiopentons in einer spateren Mittheilung eingehend berichten. 

Die Ausbeute an dieser Subetanz lasst sich wegen der geringen 
Liislichkeit derselben ziemlich genau feststeuen. Sie ist abhangig von 
der Concentration der  angewandten Salzsaure und steigt bis zu einem 
gewissen Grade mit derselben. Wenn man in  die Mischung von 
Aceton und concentrirter Salzsaure gleichzeitig mit dem Schwefel- 
wasserstoff unter guter Kiihlung Salzsauregas einleitet, erhalt man die 
beste Ausbeiite a n  Tetratbiopenton; unter diesen Verhaltnissen ge- 
wannen wir in maximo aus 100 g Aceton 16 g reines Tetrathiopenton. 
Man bekommt diesen Kiirper auch, wenn man die Salzsaure durch 
60 - 90 procentige Schwefelsaure ersetzt und unter guter Kiihlung 
Schwefelwasserstoff einleitet. Allein die Ausbe.uten sind in  diesem 
Falle nicht giinstiger als bei Anwendung von Salzsaure, und man erhalt, 
wie leicht begreiflich ist, eine griissere Zahl von Nebenproducten, welche 
die Reindarstellung der anderen Substanzen erschweren und stiiren 1). 

F r e i  b u r g  i./Br. Universitatslaboratoriiim. 
~ 

1) Aehnliche Beobachtungen habe ich bei Anwendung von mehr oder 
weniger concentrirter Schwefelsiure auch bei der Condensation von Aldehyden 
und Ketonen mit den Mercaptanen schon vor lingerer Zeit gemacht. Die 
Ausbeute sowohl als die Reinheit der rnit Etilfe von Schwefelsiure gebildeten 
Mercaptale und Mercaptole werden durch die Anwendung von Schwefelsgure 
an Stelle der Salzsgure in jedem Falle beeintrgchtigt, was verstlodlich ist, 
wenn man sich erinnert, dass die ziemlich concentrirte Schwefelsiure das 
Mercaptan schon in der Kilte oxydirt und auf Aldehyde wie Ketone vie1 
stilrker einwirkt als die concentrirteste Salzshre. Baumann.  


