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469, E. Baumann und E. Fromm: Ueber Thioaldehyde.
[I. Mittheilung.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrun. M. Grodzki.)

Die bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Aceton bei
Gegenwart von Salzsiure gemachten Beobachtungen veranlassten uns,
unter gleichen Bedingungen das Verhalten einiger Aldehyde gegen
Schwefelwasserstoff zu untersuchen. Dabei zeigte sich, dass stets
mindestens zwei verschiedene Modificationen der polymeren ge-
schwefelten Aldehyde gebildet werden. Aus dem Acetaldehyd ent-
stehen je nach der Concentration der Salzsiure in wechselnden Mengen
die beiden von Klinger?') entdeckten polymeren Thioaldehyde, der
bei 1019 schmelzende a-Trithioaldehyd und der §-Trithioaldehyd vom
Schmp. 125— 1269, Beide Substanzen lassen sich auf diesem Wege
bequem in betrichtlichen Mengen erhalten.

Aus dem Bittermandeldl werden durch Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff bei Gegenwart von Salzsiure oder von Chlorzink gleichfalls
2 isomere Verbindungen gebildet, der S-Thiobenzaldehyd Klinger’s?)
(Schmp. 225-—2269) und eine neue Modification dieses Kérpers, welche
als dritte zu den beiden schon bekannten Thiobenzaldehyden hinzutritt.

Die Trithioacetaldehyde lassen sich durch Permanganat leicht
oxydiren. Das Endproduct dieser Oxydation ist immer das Trisulfon
von der Zusammensetzung CgHj;2S50;. Dieser Korper besitzt auns-
geprigt saure Eigenschaften. Er ist in Wasser und in wisserigen
Sduren so gut wie unldslich, 18st sich aber schon in der Kilte in
verdiinnten Alkalien auf, ebenso beim Erwirmen in Ammoniak und
in Alkalicarbonaten.

Die 3 Aldehydwasserstoffatome dieses Trisulfons kdénnen sehr
leicht durch Alkyle ersetzt werden: beispielsweise erhidlt man aus dem
Aldehydtrisulfon dorch Einwirkung von Jodmethyl in alkalischer
Ldsung das Triacetontrisulfon:

CsHmSgOs + 3(CH3J )+ 3NaOH = CyH;38: 0 + 3Nad + 3H: O

Trialdehydtrisulfon Triacetontrisulfon.

B-Trithioaldehyd.

Versetzt man den kiuflichen Aldehyd mit dem 3fachen Volumen
Alkohol, welches zuvor mit Salzsiiuregas gesittigt war, und leitet
Schwefelwasserstoff ein, so wird dieser vollstindig aufgenommen.
Schon nach kurzer Zeit scheiden sich Krystalle ab, welche sich bald
80 vermehren, dass die Fliissigkeit zu einem dicken Brei erstarrt.

1) Diese Berichte XXII, 1035; diese Berichte XI, 1023.
2) Diese Berichte X, 1877.
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Das mit Wasser gewaschene Reactionsproduct ist in warmem Wein-
geist leicht 16slich; beim Erkalten der Losung krystallisiren lange
Nadeln, welche zwischen 115 und 125° schmelzen. Durch ein- bis
zweimal wiederholtes Umkrystallisiren aus Weingeist erhilt man diese
Substanz mit dem constanten Schmelzpunkt von 125—126° und allen
Eigenschaften des B-Trithioaldehyds von Klinger?).

Bei der zweiten oder dritten Krystallisation der weingeistigen
Mutterlauge beobachtet man, dass neben den zolllangen biegsamen
Nadeln des 8-Trithioaldehyds, oft auf diesen sitzend, kurze durch-
sichtige Prismen einer zweiten Substanz in geringerer Menge ab-
geschieden werden, welche man mechanisch von ersterem trennen kann.

Durch Umkrystallisiren der Nadeln erhiilt man weitere Ausbeuten
an reinem @-Trithioaldehyd. Die zweite Art von Krystallen liefert
bei weiterer Reinigung insbesondere durch Umkrystallisiren aus Aceton
eine kleine Menge des bei 101-—102° schmelzenden a-Trithioaldehyds.
Die Ausbeute an letzterem betrigt aber immer nur wenige Procente
von der an der §-Modification erhaltenen Menge. Aus den Mutter-
laugen gewinnt man noch weitere Krystallisationen, meist lange
Nadeln, #hnlich dem $-Trithioaldehyd, deren Schmelzpunkt aber unter
1000 liegt, meist zwischen 85 und 95°. Die. Analysen dieser Sub-
stanzen ergeben fiir die Formel (CyH;8)x scharf stimmende Werthe;
durch Umkrystallisiren aus Weingeist wird der Schmelzpunkt nur
wenig geindert. Einzelne der aus den Mutterlaugen gewonnenen
Priiparate begannen schon bei 76° zu schmelzen, wodurch der Gedanke
nahe gelegt wurde, dass in diesen Mutterlaugen die von Marckwald
neuerdings entdeckte y-Modification des Trithioaldehydes enthalten
sei, welche bei 760 schmilzt?) und sonst den beiden schon linger
bekannten Trithioaldehyden sehr #hnlich ist. Es gelang indessen nie,
den Thioaldehyd Marckwald’s aus jenen Mutterlaugen abzuscheiden,
so dagks bis jetzt nur die Bildung der von Klinger entdeckten Modi-
ficationen des Trithioaldehyds bei der geschilderten Reaction voll-
kommen feststeht.

Die Producte der Einwirkung des Schwefelwasserstoffes auf den
Aldehyd bleiben dieselben, wenn man statt alkoholischer Salzsiiure
die concentrirte wissrige Siiure verwendet, nur scheint die Aus-
beute an B-Trithioaldehyd etwas geringer zu sein als bei dem ersteren
Verfahren.

Hauptproduct dieser Reaction ist immer der $-Trithioaldehyd.
Klinger hat diesen Korper, dessen Dampfdichte er entsprechend der
Formel CgH;28; fand, aus dem bei der Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff auf eine wiissrige Losung von Aldehyd gebildeten Oel

H le.
%) Diese Berichte XIX, 1828,
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dargestellt. Letzteres wird durch concentrirte Schwefelsiure oder durch
Acetylchlorid in die §-Modification umgewandelt. Durch dieselben
Reagentien wird der e-Trithioaldehyd, wie Klinger?!) gezeigt hat, in
gleicher Weise umgewandelt. Marckwald 2) erhielt denselben Korper
aus dem von ihm entdeckten y-Trithioaldehyd bei Einwirkung von
Jodéthy] und aus einfachem Thioaldehyd durch concentrirte Schwefel-
siure.

a-Trithioaldehyd.

Dieser Kérper entsteht als das Hauptproduct der Einwirkung des
Schwefelwasserstoffes auf Aldehyd, wenn man diesen in eine Mischung
gleicher Theile von kiunflichem Aldehyd, Wasser und starker Salz-
siure einleitet. Dabei scheiden sich zunichst Glige Producte ab, erst
gegen das Ende der Reaction bilden sich reichlich Krystalle, durch
welche das zuerst gebildete Oel bald auch zum Erstarren gebracht
wird. Es ist zweckmissig, das Reactionsproduct erst nach etwa
924 Stunden abzufiltriren.

Aus den abgeschiedenen Krystallmassen kann man durch Um-
krystallisiren aus Alkohol nur schwer ein reines Product gewinnen.
Dieses erhiilt man sehr leicht, wenn man das Rohproduct aus Aceton
krystallisirt. In der Regel zeigen schon die ersten Krystallisationen
den richtigen Schmelzpunkt von 101°, der bei weiteren Reinigungs-
versuchen constant bleibt.

Der a-Trithioaldehyd wird ans der Acetonlésung in priichtig aus-
gebildeten, zolllangen, durchsichtigen Siunlen erbalten. Hat man zwei
bis drei Krystallisationen des e-Trithioaldehyds abgenommen, so liefern
die Mutterlaugen weitere Abscheidungen, in welchen man ganz ebenso
wie frilher beim B-Trithioaldehyd zweierlei Krystalle, lange Nadeln
und kurze dicke Prismen unterscheidet. Durch wiederholte Krystalli-
sation dieses Gemenges ans Alkohol gewinnt man eine kleine Menge
des p-Trithioaldehyds (Schmp. 125 — 126°), welcher hier als Neben-
product der Reaction auftritt. Dije ibrigen in Alkohol leichter 15s-
lichen Krystallisationen aus der Mutterlauge stellen Gemenge dar,
welche nicht vollig von einander getrennt werden kénnen; sie zeigen
alle Schmelzpunkte zwischen 80 und 100% Auch hier ist vielleicht
der Marckwald’sche y-Trithioaldehyd in kleiner Menge vorhanden.
‘Wahrscheinlicher ist aber die Annahme, dass hier, wie in dem friiher
beschriebenen Falle (8. oben bei §-Trithioaldehyd), Verunreinigungen,
welche dorch Krystallisation nicht getrennt werden k&nnen, den
Schmelzpunkt des @- bezw. des f-Trithioaldehyds erniedrigt haben.

h Le.
% L c. und diese Berichte XX, 2817.
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Je nach der Concentration der Salzsidure entsteht somit bei der
Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Aldehyd vorwiegend der eine
oder der andere der beiden Klinger’schen Trithioaldehyde, stets aber
finden sich beide neben einander-in dem Reactionsproducte.

Klinger erhielt den @-Trithioaldehyd bei Behandlung sehr saurer
wiisgriger Losungen von Aldehyd mit Schwefelwasserstoff neben
niedriger schmelzenden Producten und fand Schwierigkeiten bei der
Reinigung desselben durch Umkrystallisiren aus Alkohol. Denselben
Korper erhielt Klinger viel leichter, als er das bei erschipfender
Einwirkung von Schwefelwasserstoff anf wissrigen Aldehyd gebildete
Oel mit einigen Tropfen Aldehyd versetzte.

Der Vortheil, welchen die oben geschilderte Bereitung des «-Tri-
thioaldehyds vor den schon bekannten Methoden der Gewinnung dieses
Korpers darbietet, besteht also lediglich in der Verwerthung des
Acetons bei der Krystallisation, welches hierbei vortreffliche Dienste
leistet.

Thiobenzaldehyde, (C;HgS)x.

Man kennt bis jetzt zwei Kdrper von obiger Zusammensetzung,
welche Polymere des Thiobenzaldehyds darstellen:

1. Den a-Thiobenzaldehyd, welcher beim Einleiten von Schwefel-
wasserstoff in eine alkoholische Lésung von Benzaldehyd gebildet
wird; er stellt ein weisses Pulver dar, welches nach Klinger?) bei
83—85% erweicht, in Benzol und Chloroform leicht, schwer in Alkohol
gich 13st.

2. Den B-Thiobenzaldehyd, Krystalle vom Schmp. 225— 2269,
welche in Benzol schwer léslich sind und mit Krystallbenzol aus der
heiss gesiittigten Losung sich abscheiden. Klinger?) erhielt diesen
Korper aus der ersteren Modification durch eine Umwandlung, welche
Jod oder Jodithyl bewirken.

Eine friiber als 3. Modification des Thiobenzaldebyds angesprochene
Substanz, welche aus Benzalchlorid und Kaliumsulfhydrat erhalten
worden ist3), hat Klinger*) als identisch mit Benzyldisulfid erkannt;
letzteres krystallisirt aus Alkohol in Blittchen, welche bei 69— 70°
schmelzen.

Wir haben bei den im Folgenden zu beschreibenden Versuchen
einen neuen Thiobenzaldehyd erhalten, den wir als y-Modification
bezeichnen.

1) Diese Berichte IX, 1895.
?) Diese Berichte X, 1877.
3) Fleischer, Ann. Chem. Pharm. 140, 234.
4) Diese Berichte XV, 862.
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B-Thiobenzaldehyd.

Leitet man Schwefelwasserstoff in eine Mischung von Benzaldehyd
und alkoholischer Salzsiiure!), so erstarrt die Fliissigkeit bald zu einem
Krystallbrei, welcher ein Gemenge von f- und y-Thiobenzaldehyd
darstellt. Zur Trennung beider wird die abgesaugte Krystallmasse
mit Benzol ausgekocht, bis fast alles gelSst ist.

Beim Erkalten der Benzollésungen krystallisirt der §-Thiobenz-
aldehyd mit Krystallbenzol aus, wihrend der y-Thiobenzaldehyd ganz
in Losung bleibt.

Der p-Thiobenzaldebyd verliert das Benzol bei 130—140° véllig.
Klinger hat diesem Korper die Zusammensetzung C;HgS + CeHs
zugeschrieben, in Wirklichkeit besitzt er die Formel 3(C;HgS) + Cg¢ He,
was aus folgenden Belegen hervorgeht:

0.337 g der frisch bereiteten, iiher Schwefelsiure getrockneten Krystalle
verloren bei 140° 0.0575 g = 17.06 pCt.

Ber. fiir 3(C;HgS) 4 Ce¢He¢ Gefunden
Verlust 17.56 17.06 pCt.

Ein kleiner Theil des Benzols entweicht aus den Krystallen schon
beim Aufbewahren bei gewGhnlicher Temperatur, wobei dieselben ein
verwittertes Ansehen bekommen. Beispielsweise verloren 1.4375g
eines mehrere Monate alten Priiparates bei 1400 0.226 g = 15.82 pCt.
(statt 17.56).

Die bei 1400 getrocknete Substanz lieferte bei der Analyse folgende
Werthe:

L 0.1534 g Substanz gaben 0.3853 g Kohlensiure = 68.5 pCt. Kohlenstoff
und 0.0705 g Wasser = 5.1 pCt. Wasserstoff.
II. 0.1305 g Substanz gaben 0.289 g Baryumsulfat = 26.20 pCt. Schwefel.

Ber. fiir C;HgS IGefund(}xIl
C: 84 6885 68.5 — pCt.
He 6 4.92 51 — »
S 32 2623 — 2620 >»

122 100.00

Der Korper schmilzt, wie Klinger fiir den §-Thiobenzaldehyd
angiebt, bei 225°, und stimmt mit letzterem in der geringen Léslich-
keit in Alkohol, Benzol und Chloroform iiberein.

10 g Bittermandeldl lieferten 5.7 g des reinen §-Thiobenzaldehyds.

) Statt der Salzsiure kann man auch Chlorzink anwenden.
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y-Thiobenzaldehyd.

Verdunstet man die Benzollosung, aus welchen der 8-Thiobenz-
aldehyd auskrystallisirt ist, und behandelt den Riickstand mit Benzol
in der Kilte, so bleibt noch etwas §-Thiobenzaldehyd ungelost.

Beim Verdunsten der Benzollgsung krystallisirt der 7 -Thiobenz-
aldehyd in kleinen, spitzen Nadeln aus. Derselbe unterscheidet sich
von der f-Modification, dadurch, dass er in Benzol und in Chloroform
viel leichter 18slich ist als letztere. In Alkohol und in Aether ist er
schwer l8slich wie der f-Thiobenzaldehyd. Aus der gesittigten
Lésung in Benzol wird er durch Alkohol in Krystallen gefillt.

Die Krystalle schmelzen bei 166 —167° und zersetzen sich bei
hobherer Temperatur. Aus Benzol krystallisirt er benzolfrei. Die
Analyse ergab die von der Formel (C;H¢S) erforderten Werthe:

I 0.1822 g Substanz gaben 0.4565 g Kohlensiure = 68.33 pCt. Kohlen-
stoff und 0.0826 g Wasser = 5.04 pCt. Wasserstoff.

1I. 0.1034g Substanz gaben 0.1994 g Baryumsulfat = 26.48 pCt. Schwefel.

Ber. fir C;HsSO %efundeInL
C: 84 68.85 68.33 — pCt.
He 6 4.92 504 — »
§ 32& — 2648 »

100.00

Wird die Losung des y-Thiobenzaldehyds in Benzol mit Jod
versetzt, so erstarrt ‘sie nach einiger Zeit zu einem Krystallbrei von
8-Thiobenzaldehyd. In dieser Beziehung verhilt sich somit die neue
Modification ganz so wie der w-Thiobenzaldehyd Y).

10 g Bittermandeldl lieferten 2 bis 2.5 g y- Thiobenzaldehyd.

Man kennt nunmehr 3 Thiobenzaldehyde, von welchen 2 leicht
in die 3., die bestindigste Form, d.i. den 8-Thiobenzaldehyd, iber-
gefiihrt werden kénnen.

Die Moleculargewichte der Thiobenzaldehyde sind noch nicht be-
stimmt. Nach ihrer Bildung entsprechen sie aber durchaus den 3 Tri-
thicacetaldehyden. Bei einer Vergleichung dieser beiden Reihen von
Thioaldehyden fillt sofort in die Augen, dass zwischen dem g-Thio-
benzaldehyd hinsichtlich der Art seiner Bildung und seiner Bestin-
digkeit eine vollige Analogie mit dem g-Trithioacetaldehyd besteht.
_ Der neue y-Thiobenzaldehyd entspricht nach manchen seiner
Eigenschaften und seiner Bildung dem - Trithioacetaldehyd. Er ent-
steht wie dieser neben der B-Verbindung, und kann wie der Trithio-
acetaldehyd in die entsprechende 8-Verbindung umgewandelt werden.

Der «-Thiobenzaldehyd bildet sich wie der p-Trithioaldehyd
Markwald’s, wenn Siuren oder Condensationsmittel nicht zugegen

) Klinger, diese Berichte X, 1877
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sind; er kann wie der y-Trithioaldehyd in die entsprechende B-Modifi-
cation ibergefiihrt werden. Der am lingsten bekannte «-Thiobenz-
aldehyd ist am wenigsten durch scharf ansgeprigte Eigenschaften als
eine einheitliche, reine Substanz gekennzeichnet. Die Méglichkeit ist
noch nicht ausgeschlossen, dass in diesem Korper ein Gememenge des
7-Thiobenzaldehyds mit einer anderen Substanz vorliegt. Wir werden
diese Frage in einer folgenden Abhandlung niher beleuchten, ebenso
wie die Beziehungen der 3 Trithioaldehyde zu einander 1).

In der vorliegenden Mittheilung sind diese Verhiltnisse absichtlich
noch unberiihrt geblieben.

Oxydation der Trithioacetaldehyde.

Guareschi?) hat zuerst Oxydationsproducte eines polymeren
Thioacetaldehyds gewonnen, indem er diesen mit Kaliumpermanganat
oder mit Zinkpermanganat behandelte. Dabei wurden krystallisirte
Verbindungen erhalten, welchen Guareschi die Formeln: CgH;2S; 03,
CsH128304 und C(.-, H12 Sa O,r, zuschrieb.

Durch die bei der Oxydation des Trithioacetons von uns ge-
machten Erfahrungen wurde die Vermuthung nahe gelegt, dass das
sauerstoffreichste Product Guareschi’s ein Gemenge eines Trisulfons,
Cs 1285 0¢, mit einem sauerstoffirmeren Kérper sei. Da ausserdem
Guareschi’s Versuche nicht mit einem reinen Trithioaldehyd, sondern
einem Priparate, welches bei 45—46° schmolz, angestellt worden
sind, so war schon aus diesem Grunde eine Wiederholung dieser Ver-
suche mit reinen Trithioaldehyden geboten.

Wir haben bis jetzt in dieser Richtung nur die beiden Trithio-
aldehyde Klinger’s3) untersucht. Beide Kérper geben als Endproducte
der Oxydation ein Trisulfon von der Zusammensetzung CgHyoS;30s
neben sauerstoffirmeren Producten. Die Vergleichung der Oxydations-

!) Diese Beziehungen erscheinen vorlinfig sehr complicirt und kénnen
mit der Theorie nicht in Einklang gebracht werden. Denn es ist leicht er-
sichtlich, dass nur 2 stereometrisch isomere Trithioaldehyde existiren kénnen,
welche durch die ungleiche, riumliche Anordoung je einer Methylgruppe und
eines Wasserstoffatoms sich von einander unterscheiden, wie es die beiden
folgenden Formeln zum Ausdruck bringen:

CHiso— s-<|:<CH CHoscs—c<GHe
1 |
S—C—8 §—C—$
N / N\
cH; H cfi, H

2) Ann, Chem. Pharm. 222, 301.

%) Wir fanden es zweckmissig, die Trithioaldehyde in dem 20fachen
Gewicht von Benzol zu lésen, wodurch eine bessere Berfihrung derselben
beim Schiitteln mit der angesiuerten Permangauatlésung erméglicht wird.
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producte beider Trithioaldehyde hat bis jetzt nirgends scharfe Unter-
schiede derselben erkennen lassen; insbesondere gilt dies fiir die
sauerstoffreichsten Producte. Das aus dem a-Trithioaldehyd ge-
wonuene Trisulfon unterscheidet sich in Nichts von dem aus dem
B-Trithioaldehyd gebildeten Korper gleicher Zusammensetzung. Auch
ein von Hrn. Dr. B. Jaffé uns {iberlassenes Oxydationsproduct, welches
aus einem unter 1009 schmelzenden Trithioaldehyd dargestellt worden
war, erwies sich als durchaus mit dem von uns aus @ und §-Tri-
thioaldehyd gewonnenen Trisulfon iibereinstimmend. Somit scheint
es, als ob durch die Verwandlung des Sulfides in das Sulfon
die bei den Sulfiden in den Trithioaldehyden zu Tage tretenden
Isomerieverhdltnisse verschwinden. Dieser Vorgang wire nicht ohne
Analogie; es sei daran erinnert, dass, wie Autenrieth gefunden
hat, 2 S-Thiophenyl- und 2 $-Thioaethyl-Crotonsiuren 1) existiren,
wihbrend, wie Friedrich?) zeigte, nur eine $-Aethoxylcrotonsiure
erhalten werden kann. Da die angeregte Frage von einer principiellen
Bedeutung fiir die Isomerieverhiltnisse der Thioaldehyde ist, haben
wir eine sichere Entscheidung derselben noch auf anderem Wege zu
erlangen versucht, .woriiber spiiter berichtet werden soll.

Das Trialdehydtrisulfon stellt feine Nadeln dar, welche beim Er-
hitzen leicht sublimiren. Dasselbe bleibt im Schmelzrhrehen bei 3000
unverindert, bei 340° erweicht es unter Gelbfirbung und sublimirt
bei weiterem Erhitzen véllig, obne vorher zu schmelzen. Erhitzt man
eine nicht zu kleine Probe der Substanz in einem Réhrchen rasch iiber
der Flamme, so sublimirt der gr&ssere Theil derselben in wolligen
Flocken, eine kleine Menge des Korpers schmilzt dabei unter Zer-
setzung und Gelbfirbung.

Das Trialdehydtrisulfon ist in Wasser und in verdiinnten S#uren
fast unléslich, in Weingeist, Aether, Chloroform, Benzol 16st es sich
sebr schwer, etwas leichter in heissem Alkohol und noch leichter in
Eisessig beim Erwédrmen. Concentrirte Schwefelsiure oder Salpeter-
siure l6sen das Trisulfon leicht auf, Wasserzusatz fillt es unverdndert
wieder aus.

In Alkalien wird es sehr leicht schon in der Kilte 3) gelost; alle
Siuren, schon Kohlensiure, fillen es wieder aus. In Ammoniak und
in kohlensauren Alkalien 15st es sich beim Erwirmen und krystallisirt
beim Erkalten wieder aus.

1) Diese Berichte XX, 1532,

2) Ann. Chem. Pharm. 219, 363.

3) Diese Eigenschaft lisst sich vortheilhaft bei der Darstellung des Tri-
sulfons verwenden, indem man dasselbe dem bei der Oxydation abgeschiedenen
Braunstein durch Digeriren mit verdiinnter Natronlauge entzieht, und das
alkalische Filtrat anssiuert; das so erhaltene Product bedarf kaum noch weiterer
Reinigung.
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Die Analysen der aus f- und a-Trithioaldehyd gewonnenen
Priiparate ergaben folgende Werthe:

1. Trisulfon aus g-Trithioaldehyd:
1. 0.182¢g Substanz gaben 0.1714 g Kohlensiure = 25.70 pCt. Kohlen-
stoff und 0.0735 g Wasser = 4.36 pCt. Wasserstoff.
II. 0.1773 g Substanz gaben 0.1705 g Kohlensiure == 26.22 pCt. Kohlen-
stoff und 0.720 g Wasser = 4.50 pCt. Wasserstoff.
IIT1. 0.1275 g Substanz gaben 0.325 g Baryumsulfat=_34.97 pCt. Schwefel.

2. Trisulfop aus «-Trithioaldehyd.

IV. 0.2083 g Substanz gaben 0.2018 g Kohlenséiure = 26.42 pCt. Kohlen-
stoff und 0.0826 g Wasser = 4.14 g Wasserstoff.

Ber. fir Cs H1285 06 L Glmdedy .
Cs 72 26.09 9570 2622 —  26.42 pCt.
Hp 12 435 156 450 — 441 o>
S, 96 3478 — — 3497 —
0; 96 34.78 _ o,

276 100.00

Dem aus einem Trithioaldehyd gebildeten Sulfon kommt die Formel:
CH;—CH—S80;—CH—CH;

| |
S0, —CH—S0, zu. Aus derselben ist ersichtlich, dass

l
CH;

3 Wasserstoffatome in dem Trisulfon saure Eigenschaften besitzen
miissen, ganz #dhnlich wie dieses friiher bei den Disulfonen von der

Zusammensetzung: CH; (SO2R)y und éCH(SOgR)g und ferner bei
einem Trisulfon von der Formel CH(SO3R); constatirt wurde 1).

In dem Aldehydtrisulfon sind in der That 3 Wasserstoffatome
durch Metall, durch die verschiedensten Alkyle, durch Halogene sub-
stituirbar.

Sehr bemerkenswerth ist die grosse Leichtigkeit, mit welcher je
3 Alkyle in das Trisulfon eingefiihrt werden kénnen. Jodmethyl
wirkt schon in der Kilte auf die weingeistige, alkalische Lisung des
Trisulfons ein, in der Wirme erfolgt die Reaction in ganz kurzer
Zeit; bei Zimmertemperatur verlduft sie in 1—2 Tagen quantitativ.
Das Product dieser Reaction ist in jedem Falle, wie zu erwarten,
das Acetontrisulfon, das man hierbei in schdnen, langen Nadeln

) Vergl. E. Fromm, Ueber Disnlfone und Trisulfone, Inauguraldisser-
tation, Erlangen 1888.
Ann. Chem, Pharm. 253, 135.
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krystallisirt erbilt, wenn man die Reaction bei niederer Temperatur
sich vollziehen ldsst.

Bei einem solchen Versuche wurden aus 1.200 g Trialdehydtri-
sulfon 1.370 g reines Acetontrisulfon vom Schmp. 302° gewonnen,
wihrend die Theorie eine Ausbeute von 1.383 g erwarten liess.

Die Analyse dieses Productes ergab folgende Werthe:

0.1876 g Substaanz gaben 0.2348 g Kohlensiure = 34.13 pCt. Kohlenstoff
und 0.1016 g Wasser = 6.01 pCt. Wasserstoff.

Ber. fiir Co HigS350s Gefunden
Cs 108 33.96 34.13 pCt.
His 18 5.66 6.01 »
S3 96 30.19 — 3
Os 96 30.19 — >
318  100.00

Fast ebenso leicht wie Methylgruppen werden Aethyl-, Allyl-,
Benzylreste in das Molekiil des Aldehydtrisulfons aufgenommen. Durchy
ein eingehendes Studium dieser Abkémmlinge des Aldehydtrisulfons
beabsichtigen wir die Frage, ob bei einem solchen Kérper, bezw. bei
seinen Substitutionsproducten, Isomerieen, welche denjenigen der Tri-
thioaldehyde entsprechen, iiberhaupt vorkommen, zur Entscheidung zu
bringen.

Freiburg i/Br. Universititslaboratorium.

470. A. Pinner: Ueber Pyrimidine.
[Sechste Mittheilung.]

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

In Fortsetzang meiner Untersuchungen iber diesen Gegenstand,
iber welchen ich vor Kurzem berichtet habe 1), habe ich sowohl die
Reaction zwischen Oxalessigiither und Benzamidin véllig aufzukldren ge-
sucht, als auch, am zunichst die Tragweite der zu Pyrimidinen fiilhrenden
Reaction zu erforschen, die Producte studirt, welche bei der Wechsel-
wirkung gzwischen Benzamidin und verschiedenen Ketodicarbonsiure-

1) Djese Berichte XXII, 1612.



