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wirkender Reagentien d. h. mit Hiilfe phpsikalischer Eigenschaften 
feststellen - eine Aufgrtbe, zu deren Liisung der gegenwiirtige Zu- 
stand unserer Wissenscbaft in der Mebrzahl der Falle wohl noch nicht 
ausreicbt. 

So lange das bewegliche Wasserstoffatom, dessen Wanderungs- 
fahigkeit die Erscheinung der Desmotropie bedingt, im Molekiil vor- 
handen ist, so lange kann man e i n e  e i n z i g e  F o r m e l  desmotroper 
Substanzen nicht an und fiir sicb, sondern nur mit Bezugnahme auf 
ein bestimmtes Reagens benutzen; diese Formel hat  d a m  den Sinn 
einer Umsetzungs-, nicht einer Constitutionsfomel. Erst  wenn die 
Ursacbe der Desmotropie entfernt ist,  indem jenes Wasserstoffatom 
z. B. durch Alkyle ersetzt wird, erhalt die Formel wieder ihre ge- 
wijhnliche Bedeutung. 

Ich theile also nicht die Ansicht Klason’s ’ ) :  $Nur fiir den 
Fall, dass etwa durch die Schwinguiigen der Atome im Molekiil selbst 
die Stellung derselben zu einander in jedem Augenblick wechselt, ist 
es viillig berecbtigt, zweier Formeln fiir einen und denselben Kiirper 
sich zu bedienencc. 

200. E. Baumann: Ueber die E i n w i r k u n g  des Schwefelwasser-  
stoffs auf Aldehyde .  

[IV. Mittheilung.] 
(Eingegangen am ?5. Juni.) 

F o r m  a1 d e h y d  u n d S c  h w e f e l  w as s e  r s t o ff. 
In einer friiheren Mittheilung wurde gezeigt, dass beim Einleiten 

von Schwefelwasserstoff in Aldehyde nicht, wie man friiber glaubte, 
polymere Tbioaldehyde sondern eine Reihe ron Riirpern, welche S H- 
gruppen enthalten, d. h. Mercaptane, gebildet werden 2). Diese Mer- 
captane sind aber bis jetzt nicht iu reinem Zustande erhalten worden, 
nicht nur weil die Trennung der einander sehr lhnlichen Producte 
grossen Schwierigkeiteti begegnet, sondern bauptsachlicb deshalb, weil 
die zuerst gebildeten Verbindungen ausserst leicht schon bei gewiibn- 
licber Temperator weiter verandert werden. Fiir die Abscheiduiig 
einzslner bestimniter Substanzen aus dem Gemenge jener Mercaptaiie 
kam es  daher zunachst darauf an ,  dieselben in stabile Verbindungen 

9 Joarn. fiir prakt. Cheol., 33, 12% 
3 E. Baumann,  diese Berichte XXIIT, 60ff. 
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iiberzufuhren, welche die Reactionsfahigkeit der Mercaptane nicht 
mehr besassen. Hierzu habe ich mit Erfolg die Oxydation der Mer- 
captane zu Disulfiden und ferner ihre Umwandlung in Thioather und 
Oxydation der letzteren zu Sulfonen benutzt. Auf diesem Wege ge- 
lang es einen Einblick in den Verlauf der Reaction zwischen Schwefel- 
wasserstoff und Aldehyd m gewinnen, und an sauerstofffreien Pro- 
ducten dieser Reaction die folgenden 3 zweiwerthigen Mercaptane 
nachzuweisen : 

SH 1. Das Methylenmercaptan, C H Z < ~ ~  
CHa - S H  

Ha - SH 2. Das Thiodimethylenmercaptan, 

CHa - SH 
3. Das Dithiotrimethylenmercaptan, '<CH, 

'<CHz - S H .  

T r i m e  t h y l  e n t e  t ra s u 1 f i  d ,  C3 Hs S g .  

Sattigt man eine neutrale Lijsung von Formaldehyd mit Schwefel- 
wasserstoff bei niederer Temperatur, so erhalt man eine farblose 
Plussigkeit, welche bei Winterkalte einige Tage bis Wochen unver- 
Bndert sich erhalt, bei hijherer Temperatur aber in kurzer Zeit eine 
voluminijse krystallinische Abscheidung eines Gemenges von Mercap- 
tanen und von Oxymercaptanen , welches fruher beschrieben wurde '), 
liefert. Die Gegenwart einer geringen Menge von Saure beschleunigt 
jene Abscheidung, welche augenblicklich eintritt, wenn man die klare 
Flussigkeit mit dem gleichen Volum 5 procentiger Salzsaure vermischt. 

Der mit Wasser gewaschene stark lauchartig riechende Nieder- 
schlag wurde rnit einer gesattigten Losung von Jod in Weingeist so 
lange versetzt, als letztere noch entfarbt wurde. Die Hauptmenge 
der Substanz wurde durch diese Behandlung i n  eine mehr oder weniger 
weiche harzartige Masse verwandelt, welche in allen Liisungsniitteln 
so gut wie unloslich ist, und durch oft wiederholtes Auskochen rnit 
Weingeist, wobei die harzartige Consistenz allmahlich verschwand, 
weiter gereinigt wurde. 

Die ersten weingeistigen Ausziige liefern haufig beim Erkalten 
unmittelbar Krystalle. Wenn dieses nicht der Fall ist, werden sie 
bei niederer Temperatur verduustet und durch Wasserzusatz gefallt. 
Dabei erhalt man unreinere Abscheidungen derselben Substanz, welche 
aus der weingeistigen Liisung zuerst auskrystallisirte. Zur viilligen 
Reinigung ist sehr oft wiederholtes Umkrystallisiren des Kijrpers aus 
warmem Weingeist, wobei zuniichst immer noch harzige Producte un- 
gelost bleiben, erforderlich. 

1) 1. c. 
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Die reine Substanz bildet farblose in Wasser unliisliche Nadeln, 
deren Analyse zu der Formel CsHsSa fuhrte: 

Ber. fhr  CB HsS4 Gefunden 
I. 11. 111. IV. 

C 21.45 21.52 - - 21.18 pet .  
H 3.59 3.60 - - 3.53 )) 

s -  - 75.02 75.15 75.29 )) 

Moleculargewichtsbestimmungen nach R a o  u l t  in Eisessig ergaben 
die Werthe M = 177 und 165, wahrend die Formel C3HsSq M = 170 
erfordert. 

Es liegt somit ein Rorper  vor, welcher vom Trimethylentrisulfid 
durch den Mehrgehalt von 1 Atom Schwefel sich unterscheidet, und 
welcher aus einem Mercaptan durch Oxydation der in letzterem ent- 
haltenen SH - Gruppen gebildet worden ist. Dieses Mercaptan kann 
keine andere Zusammensetzu~ig, als Cs Hg Sq besitzen. Berucksichtigt 
man die Bildung dieses Mercaptans aus Formaldehyd und Schwefel- 
wasserstoff, d. h. dass drei CHa-Gruppen in demselben enthalten sein 
mussen, so ergiebt sich folgende Constitutionsformel fur das Mercaptan : 

CHa-SH- 
- 

'<C HB , welches demnach als Ditliiotrimethyleiimercaptan zu 
S < C H ~ -  SH 
bezeichnen ist; dem Disulfid dieses Mercaptans, das ich der Kurze 
halber Trimethylentetrasulfid nenne , kommt nach dem obigen die 

CHa-S 

S<CH2-S 
Formel '<CH? I zu. 

Das Trimethylentetrasulfid ist in Wasser unliislich, ziemlich leicht 
in Weingeist und in Aether, sehr leicht in Chloroform und in Benzol 
Ioslich. Es schmilzt bei 83 - 8 4 0  und ist nicht uiizersetzt fliichtig. 
Die weingeistige Liisung wird von Bleiacetat nicht gefallt j mit Silber- 
nitrat entsteht ein weisser ziemlich bestiindiger Niederschlag. Reim 
Erhitzen mit Natronlauge wird Schwefel abgespalten, und eiiie in 
Weingeist, Benzol und anderen Liisungsmitteln unliisliche amorphe 
Substanz gebildet. 

Die alkoholische Liisung liefert mit Zink und Salzsaure einen 
lauchartig riechenden KBrper, neben Schwefelwasserstoff. 

Mit Salpetersaure verpufft das Tetrasulfid, wobei der Schwefel 
zu Schwefelsaure oxydirt wird. Auch bei der Oxydation mit Per- 
manganat entstehen reichliche Mengen von Schwefelsaure, wahrend 
ein Sulfon dabei nicht erhalten wird. 

Die nach der oben geschilderten Behandlung mit Jod  getildete 
harzige Substanz wurde mit Weingeist zerrieben und 'wiederholt aus- 
gekocht, so IaDge der Weingeist noch Spuren auflijste. Dieser Korper 
ist in allen Losungsmitteln unloslich; e r  sintert bei 130O und scbmilzt 
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bei 135 - 1370. In  seinem Aussehen erinnert er an das von Fass -  
b e n d  e r I)  beschriebene Diathylentetrasulfid. 

Die Analyse ergab Werthe, nach welchen ein Gernenge eines 
schwefelreichen Sulfides mit einer sauerstoff haltigen Substanz vorliegt, 
welches nicht leicht zu trennen sein diirfte. 

Gefunden 
I. 11. 111. 

H 4.02 3.92 - 
s -  - 71.63 )) 

C 22.56 22.tiG - pct .  

Di  m e t h y 1 - d i m  e t h y l  e n t r i s u 1 f o n , Cd HI0 Ss 0 6 ,  

CHaSO2.  CH3 
sozcC HZ S 0 2  . C HQ' 

Wird die mit Schwefelwasserstoff gesattigte Formaldehydlosung 
mit Aether ausgeschiittelt und der Aether bei niederer Ternperatur 
verdunstet, so hinterbleibt ein Oel, welches bald zu einer Masse von 
undeutlichen Krystallen erstarrt und einen starken lauchartigen Geruch 
besitzt. Dieses Product lost sich viillig in verdiinnter Natronlauge 
auf; beim Schiitteln dieser Losung mit Jodmethyl tritt eine Reaction 
ein, melche durch gelindes Erwarmen, wobei das tiberschiissige Jod-  
methyl zugleich entfernt wird, zu Ende gefiihrt wird. 

Das Methylirungsproduct stellt ein 6liges Gemenge ron  Thio- 
athern dar ,  welche nicht ohne Zersetzung fliichtig sind. Ein Theil 
der stark lauchartig riecheoden Korper kann durch Waseerdampf 
destillirt werden, ein anderer Theil erfahrt schon beim Erhitzen mit 
Wasser Zersetzung. 

Dagegen gab die Oxydatiou des Oeles mit Permanganat in saurer 
Losung Aufschluss iiber zwei Haiiptbestandtheile desselben. Die Oxy- 
dation erfolgt leicht in der Ilalte und wird unter bestandigem Schiitteln 
beendigt, zuletzt wird die Fliissigkeit erwarmt und vom abgeschiedenen 
Braunstein heiss abfiltrirt. Beim Verdunsten der Liisung beginnt bald 
die Erystallisation einer in kaltem Wasser schwer loslichen Substanz, 
welche durch einmaliges Umkrystallisiren aus heissern Wasser in 
langen diinnen Prismen rein erhdten wurde. 

Aus der  ersten Mutterlauge dieser Krystalle wurde eine zweite 
in Wasser  ziemlich leicht losliche Verbindung gewonnen, von welcher 
weiter unten die Rede sein wird. 

Die Analyse und die Moleculargewichtsbestimmung der schwer 
loslichen Substanz fiihrten zu der Formel C*Hlo StOs. 

*) Diese Berichte XX, 462. 
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Analyse : 
Gefunden 

I. 11. 
c 19.16 - 
H 4.22 - 
s -  38.72 

Moleculargewichtsbestimmung 
Gefunden 

M 246 

Berechnet 

19.20 pCt. 

38.40 9 

4.00 

nach R a o u l t  mit Eisessig: 
Ber. fur C ~ H I O S ~ O ~  

250 
Nach seiner Bildung aus dem Reactionsproducte von Schwefel- 

wasserstoff und Formaldehyd kommen diesem Trisulfon die Formel 

S02<CH2. S02 1 CH3 und die Bezeichnung als Dimethyl-dimethylen- 

trisulfon zu; mit dieser Constitution steht das Verhalten des Kiirpers 
i n  vSlligam Einklang. 

Das  Trisulfon schmilzt bei 184-1850, ist in kaltem Wasser sehr 
schwer, ziemlich leicht in heissem Wasser lijslich. In  Alkohol, Aether, 
Benzol liist es sich liaum auf, in Eisessig liist es sich etwas leichter 
als in Wasser; es ist nicht unzersetzt fliichtig. 

Das Trisulfon enthalt 4 durch Halogene leicht vertretbare Wasser- 
stoffatome. Setzt man Bromwasser zur wasserigen Losung, so scheiden 
sich sofort Krystallblattchen der in Wasser ganz unloslichen Brom- 
verbindung C,H6 Br4 S, 0, aus, welche bei 190° unter Zersetzung 
und Gasentwickelung schmelzen. Analyse: 

CH2.SO2 CH3 

Gefunden Ber. fur GI H,j Br4 SB 0 s  
Br 56.43 56.34 pCt. 
S 17.14 16.90 )) 

In  Alkalien lost sich das Trisulfon auf zu sehr leicht liislichen 
nicht krystallisirbareu Salzen, welche beim langeren Kochen ihrer 
Losung eine langsam eintretende Zersetzuog zeigen , in Folge einer 
Verseifung des Sulfons. Mehrere Versuche, Methylgruppen an Stelle 
der vier leicht vertretbaren Wasserstoffatome einzufiihren , mieslangen 
in Folge einer ganzlichen Verseifung des Trisulfonsl), welche durch die 
Gegenwart des Jodmethyls, wie es scheint, begiinstigt wurde. 

Durch die Bildung des Dimethyldimethylentrisulfons ist zugleich 
der Beweis gefiihrt, dass in dem Reactionsproduct von Schwefelwasser- 

CHzSH stoff und Formaldehyd das Thiodimethylenmercaptan, S<cHa SH, ent- 

halten ist. Dieser Korper ist von Interesse, weil er das Mercaptan 
darstellt, welches durch Schwefelwasserstoffabspaltung den oft gesuchten, 
aber bis jetzt nicht bekannten, Dithioformaldehyd liefern wiirde. 

I) Vergl. S t u f f e r ,  uber spaltbnre Sulfone, diese Berichte XXIII, 1408. 
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Das Trisulfon selbst steht in allernachster Beziehung zu dem Tri- 
methylentrisulfon, welcbes von Bauman-n  und C a m p s ' )  kiirzlich be- 
schrieben wurde. Der  Unterschied der beiden analog zusammen- 
gesetzten Trisnlfone besteht wesentlich darin, dass das erste eine offene 
Kette von Kohlenstoffatomen und Sulfongruppen, welche rnit einander 
abwechseln, darstellt , wahrend im Trimethylentrisulfon symmetrische 
Bindung der Kohlenstoffatome und der Sulfongruppen durch die 
Ringschliessung zu Stande gekommen ist, wie aus folgenden Formeln 
ersichtlich ist : 

s 0 2  s 0 2  

H2C. '\,CH* 
1 H2C 'CHZ 

ozs., ,'SO? o d  !so, \ ,  

CH3 CHa C Hz 
Dimethyldimethylentrisulfon. Trimethylentrisulfon. 

Diesen Unterschied in  der Constitution bringt scharf zum Aus- 
druck das ungleiche Verhalten beider IGrper: 

Der  erste enthalt 4 leicht ersetzbare Wasserstoffatome, im letz- 
teren erstreckt sich der Einfluss der 3 Sulfongruppen auf 6 Wasser- 
stoffatome, welche durch Metalle, Alkyle und Halogene leicht ver- 
trethas sind. Dabei ist zu bemerken, dass durch Halogen alle ver- 
tretbaren Wasserstoffatome gleichzeitig ersetzt werden, wahrend die 
Substitution durch Alkyle und Metalle successive erfolgt. 

Hr. R. C a m p s ,  welchem ich die weitere Untersuchung des Tri- 
methylentrisulfons iibertragen habe, bat neuerdings gefunden , dass 
dieses Trisulfon rnit Kalium, Natrium, Baryum, Magnesium und 
Silber ausgezeichnet krystallisirende Salze von der Zusammensetzung 
CI H g  Sq 0 s  M ' liefert ') , ein Verhalten, welches diejenigen Sulfone, in 
welchen 2 Sulfongruppen mit einer CHa- oder CHR'-Gruppe in 
o f f e n e r  K e t t e  verbunden sind, nicht zeigen. Methylendisulfone, 
CHa(SOzR')a, sind zwar in Alkalien leicht lBslich, liefern aber keine 
krystallisirbaren Metallverbindungen, sondern das Disulfon krystallisirt 
aus der alkalischen Losung, nachdem diese geniigend eingeengt ist, 
wieder aus. Das Dimethyldimethylentrisulfon giebt gleichfalls keine 
krystallisirten Metallverbindungen. 

Ein weiterer Unterschied des Trisulfons mit offener Kette von 
dem ringformig gebundenen Trisulfon , welcher die Bedeutung der 
Ringschliessung fur die grijssere Bestandigkeit der Verbindungen 
vor Augen fiihrt, besteht darin, dass das erste beim ICngeren Erhitzen 
rnit Alkalien (besonders bei Gegenwart von Jodalkyl) rerseift wird, 
wahrend das Trisulfon rnit Ringbindung durchaus bestandig ist. 

I) Diese Berichte XXIII, 70. 
a) Noch nicht veroffentlicht. 
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CHaSOz CaHs D i a  t h  y1 d i m  e t h y 1 e n  t r i s u 1 f o n , (C, Hla SB 0 6 ) ;  S O z C c  HZ s o2 c2 Hs. 

Diesen K6rper erhalt man, wenn man Bromathyl auf das Reactions- 
product von Schwefel wasserstoff und Formaldehyd bei Gegenwart vnn 
Natronlauge einwirken kss t ,  und sonst genau so verfahrt, wie bei der  
Darstellung der Methylverbindung. 

Dieses Trisulfon ist gleichfalls in Wasser schwer lijslich und bildet 
farblose Blattcben vom Schmelzpunkt 1.190. - Analyse: 

Ber. fiir C,j HI SS 0 s  Gefunden 
C 25.90 26.28 p c t .  
H 5.03 5.11 9 

Dieser Ktirper verhlilt sich gegen Alkalien und Brom ganz ebenso, 
wie die friiher beschriebene Methylverbindung. 

D a r s t e 11 u n g v o n M e t h y 1 e n d  i s u 1 f o n e n , C HZ (S 0 3 R)z , 
aus  F o r m a l d e h y d .  

Werden die Mutterlaugen , aus welchen die vorher beschriebenen 
Trisulfone auskrystallisirt sind , mit Soda neutralisirt, zur Trockene 
verdunstet und mit heissem Weingeist extrahirt, so erhalt man j e  ein 
zweites Sulfon , welches durch Umkrystallisiren aus wenig Wasser  
gereinigt wird. 

Aus den Mutterlaugen der zuerst geschilderten Methylverbindung 
erhielt man so ein in Tafeln krystallisirtes Sulfnn \:om Schmelzpunkt 
141°, welches sich als identisch mit dem von B a u m a n n  und K a s t  
aus Methylenchlorid und Methylmercaptan dargestellten Methylen- 
dimethylsulfnn erwiesl). - Analyse: 

Gefnnden Ber. fiir C H ~ ( S O ? C H ~ ) Z  
C 20.61 20.93 pCt. 
H 4.G4 4.65 9 

Die wasserige Liisung dieses Disulfons liefert auf Zusatz von Brom- 
wasser die in Wasser ganz unlijsliche Bromverbindung C Brs(SO2 CH&, 
welche gleichfalls von B a u  m a n n  und K a s t  (1. c.) beschrieben wurde. 
Der  Schmelzpuukt wurde ubereinstimmend mit dem auf  anderem Wege 
gewonnenen K6rper bei 234 ermittelt. Eine Brombestimmung ergab : 

Gefunden Ber. fur C Br, (S 02 C H3)2 

Br 48.5 48.4 p c t .  
Aus der Mutterlauge des Diathyldimethylentrisulfons wurden in 

ganz gleicher Weise, wie eben beschrieben wurde, Krystalle des 
schon langer bekannten Methylendiathylsulfonsa), CH2(SOz c2 H&, 

1) Hoppe-Seyler’s  Zeitschrift fiir physiol. Chemie 14, S. 55. 
2) Baumann,  diese Berichte XIX, 3511; F r o m m ,  Ann. Chem. Pharm. 

253, 139. 
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vom Schmelzpunkt 103O abgeschieden. 
diesem Korper geforderten Werthe : 

Die Analyse ergab die VOIL 

Gefunden Ber. fur CH1(S02CaH& 
C 29.84 30.00 pCt. 
H 5.93 6.00 )) 

Als Methylendiatbylsulfon wurde der Kiirper dadurch weiter 
erkannt, dass er niit Bromwasser das bei 1320 scbmelzende, in Wasser 
unliisliche Dibromid, C Bra (S 0 2  Ca H&, lieferte. 

Die Bildung der Methylendisulfone auf dem geschilderten Wege 
beweist, dass bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Form- 
aldehyd ausser den friiher verzeichneten Kiirpern auch das im reinen 
Zustande unbekannte Methylenmercaptan gebildet wird. 

Die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs auf Acetaldehyd scheint 
im Wesentlichen ebenso wie beim Formaldehyd zu verlaufen; die Pro- 
ducte dieser Einwirkung sind gleichfalls immer Mercaptane, wie friiher 
schon nachgewiesen wurde. Aus den Aldehyden der aromatischen 
Reihe kiinnen mit Schwefelwasserstoff zwar  auch Mercaptane gebildet 
werden, allein hierbei treten alsbald Condensationen ein, durch welche 
in Alkalien unlosliche Producte gebildet werden. Ueber die Resultate 
dieser Versuche hoffe ich bald berichten zu kiinnen. 

F r e i b u r g  i /  B. Universitatslaboratoriam. 

291. A. B i s t r z y c k i  und F. Ulf fers:  Ueber Diacyl-o-Diamine. 
[Erste Mittheilung.] 

(Eingegangen am 27. Juni.) 

Als BDiacyldiaminecc bezeichnen wir dem Vorschlagel) L i e b e r -  
m a n  n ' s gemass die Verbindungen, welche am Diaminen beim Ersatz 
zweier Amidwasserstoffatome durch Saureradicale entstehen, z. B. das  
Diacetylphenylendiamin, Cs Hq (NH . CO . CH&. Solche Diacylver- 
bindungen von 0 rthodiaminen waren bisher nur in ganz vereinzelten 
Fallen erhalten worden. Eine allgemeine Methode ihrer Darstellung 
war  nicht bekannt. Lasst man auf 0 -  Diamine starke organische Sauren 
einwirken, so entstehen bekanntlich nicht Diacyldiamine, sondern An- 

I) Diese Berichte XXI, 3372, Anmerkung. 




