1419

235. E. Baumann und E. Fromm: Die Isomerie der
Thioaldehyde.

[Ueber Thioaldehyde. V. Mittheilung.]

Auf wenigen Gebieten der organischen Chemie herrscht zur Zeit
eine so grosse Unklarheit, uud eine gleiche Unsicherheit hinsichtlich
der Deutung der vorliegenden Beobachtungen, als es bei den geschwe-
felten Aldehyden der Fall ist.

Man kennt zur Zeit einen Trithioformaldehyd, das von A.W.v. Hof-
mann?!) entdeckte Trithiomethylen, und einen gleichzasammengesetzten
Korper, dessen Moleculargewicht bisher nicht ermittelt ist, den von
Wohl?) dargestellten polymeren Thioformaldehyd.

Vom Acetaldehyd leiten sich ab: 1. der monomoleculare Thio-
acetaldehyd Marckwald’s?®), 2. drei Trithioacetaldehyde, von welchen
zwei, die a- und B-Modification von Klinger4), eine y-Verbindung von
Marckwald?®) beschrieben worden sind.

Von Thiobenzaldehyden sind bekannt: 1. der von Laurent?)
durch Einwirkung von Schwefelammonium auf Bittermandel6l dar-
gestellte als a-Modification bezeichnete Kérper, welcher nach Klinger¢)
mit der beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine alkoholische
Lésung von Bittermandelsl entstehenden Verbindung identisch ist,
2. der von Klinger7) entdeckte §-Thiobenzaldehyd vom Schmelzpunkt
225—92269, 3. der von ung zuerst dargestellte y-Thiobenzaldehyd vom
Schmelzpunkt 1670 8).

Ueber die Moleculargrosse der Thiobenzaldehyde ist zur Zeit
Nichts bekannt. Nachdem Laurent gezeigt hatte, dass der a-Thio-
benzaldehyd bei der trockenen Destillation in grosser Menge Stilben
neben anderen Producten liefert, und Klinger gefunden hatte, dass
die Bildung des Stilben aus dem e- und dem f-Thiobenzaldehyd, wenn
man den einen oder den anderen mit viel Kupfer erhitzt, fast quan-
titativ im Sinne der Gleichung:

CsH; . CHS C:H,CH
+ 4Cu = I 4+ 2Cu S
CcH; . CHS C:H;CH

1 Ann. Chem. Pharm. 145, 337.
%) Diese Berichte XIX, 2345.

3) Diese Berichte XIX, 1826.

4) Diese Berichte 1X, 1023.

5 Ann, Chem. Pharm. 37, 348.
%) Diese Berichte IX, 1895.

%) Diese Berichte X, 1877.

8) Diese Berichte XXII, 2605.
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verlduft, konnte man daran denken, dass diese Thioaldehyde die Formel

CGH50H<2>CHCGH5

besédssen. Allein jene Reaction konnte doch nicht als ein Beweis tiir
die Richtigkeit dieses Schlusses gelten, namentlich nicht seitdem wir
gezeigt haben, dass dhnlich constituirte Thioderivate beim Erhitzen
allein in isomere Kérper von niedrigerem Moleculargewicht zerfallen.
Ueber eine solche Umwandlung des Trithioacetons in Dithioaceton
haben wir friher berichtetl).

Bis vor Kurzem wurden als polymere Thioaldehyde auch die-
jenigen Producte angesehen, welche bei. der Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff aof Acetaldehyd bei Gegenwart von Wasser gebildet
werden, in welchen man Gemenge von polymeren Thioaldehyden mit
wechselnden Mengen anderer Substanzen (Aldehyd?) oder Oxyithyliden-
mercaptan3) erblickte. Dass indessen diese Producte mit den poly-
meren Thioaldehyden nichts zu thun haben, vielmehr Gemenge von
verschieden zusammengesetzten Mercaptanen darstellen, hat der Eine
von uns kiirzlich gezeigt?).

Wir haben vor lingerer Zeit eine Reihe von Untersuchungen be-
gonnen in der Absicht, die eigenartigen Isomerieverhiltnisse der Thio-
aldehyde aufzukliren. Dabei erschien es in erster Linie von Wichtig-
keit, festzustellen, in welcher Weise der Schwefelwasserstoff aunf Al-
dehyde und Ketone einwirkt, bei Gegenwart und bei Abwesenheit von
Condensationsmitteln ).

Ein erstes allgemeines Ergebniss dieser Versuche war die Fest-
stellung der Thatsache, dass Acetaldehyd und Benzaldebyd mit Schwefel-
wasserstoff bei Gegenwart von Condensationsmitteln immer je 2 iso-
mere Thioaldehyde liefern€). Die aus dem Acetaldehyd hierbei ge-
wonnenen Kdrper erwiesen sich als identisch mit den von Klinger
entdeckten e und $-Trithioaldehyden. Von den beiden, unter gleichen
Bedingungen erhaltenen, Thiobenzaldehyden war der eine identisch mit
dem von Klinger als j-Thiobenzaldehyd beschriebenen Kérper, wih-
rend der zweite eine neue Modification, welche wir vorldufig als
7-Thiobenzaldehyd bezeichnet haben, darstellt.

Obschon die Moleculargrisse der eben genannten Thiobenzaldehyde
damals noch nicht ermittelt war, konnte man nicht im Zweifel dariiber
sein, dass sie zu einander in den gleichen Bezichungen stehen, wie

1) Diese Berichte XXII, 1040.

?) Pinner, diese Berichte 4, 257.

%) Klin ger, diese Berichte 9, 1894.

4) Baumann, diese Berichte XXIII, 60 u. 1869.
5) Diese Berichte XXII, 1035.

5) Diese Berichte XXI1I, 2600.
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die beiden Trithioaldehyde Klinger’s, wobei nur unentschieden blieb,
welches Mehrfache des Molekils vom einfachen Thiobenzaldebyd
{C:HS) beiden Kérpern zukomme.

In scharfem Gegensatz zum Acetaldehyd und Benzaldehyd stand
das Verhalten des Formaldebyds und des Acetons, bei gleicher At
der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs!). Hier wurde immer nur
ein und derselbe Koérper erhalten: aus dem Formaldehyd das von
A. W. vy, Hofmann entdeckte Trithiomethylen, aus dem Aceton das
von uns zuerst dargestellte Trithioaceton.

Aus diesem von den anderen Aldehyden abweichenden Verhalten
des Formaldehyds und des Acetons konnte man den Schluss ziehen,
dass die Existenz der isomeren Trithioaldehyde und der Thiobenz-
aldebyde lediglich dadurch bedingt sei, dass die an die Carbonylgruppe
gebundenen Atome bez. Atomgruppen im Acetaldebyd und im Benz-
aldehyd ungleichartig sind, wihrend sie beim Formaldehyd und im
Aceton gleichartig sind. Dieser Gedanke jst bei unseren spiteren
Untersuchungen ein leitender geblieben. Seine Richtigkeit wird durch
die folgenden Mittheilungen erwiesen.

Bin zweites, gleichfalls allgemeines Ergebniss unserer friiheren
Versuche?) war, dass bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf
Aldehyde in wisserigen Lésungen, nicht wie frilher geglaubt wurde,
direct polymere Thioaldebyde entstehen, sondern zunéichst immer Oxy-
mercaptane, welche durch Wasserabspaltung in complicirter zusammen-
gesetzte Korper verwandelt werden, die beim Formaldehyd und
beim Acetaldebyd wieder Mercaptane oder Oxymercaptane sind. Aus
allen diesen Producten werden durch starke Salzsiure, Chlorzink oder
andere Condensationsmittel Trithioaldehyde gebildet. Sind durch fort-
gesetztes Kinleiten von Schwefelwasserstoff aus den Aldehyden sauer-
stofffreie Mercaptane entstanden, so tritt bei der genannten Con-
densation reichliche Entwickelung von Schwefelwasserstoff ein, was
ohne Weiteres verstindlich ist, da es sich hierbei um den Uebergang
von Mercaptanen in Sulfide handelt.

Ist die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs nur bis zur Bildung
von Oxymercaptanen gegangen, oder ist den Mercaptaner noch unver-
inderter Aldehyd beigemengt, so erfolgt die Condensation zum Tri-
thioaldehyd pur unter Wasserspaltung.

Die folgenden Reactionsgleichungen mdgen als Beispiele fiir die

Art und Weise der Bildung der Trithioaldebyde aus den genannten
Korpern dienen3).

1y Diese Berichte XX1I, 10385 und XXIII, 61.
2) E, Baumann, diese Berichte XXIII, 61.
3) Vgl. diese Berichte XXIII, 63.
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1. 3 (CH Sg) — C3HsSs + 3H,S
CHQ_\_SH
3 DS | = 20:iHiS; + 3H:S
CHy<-SH
CH:;—SH
Sicm, = C3HsSs + HyS
CH,—SH
2. 3 (CHa (S)g) = CyHSs + 3H,0
CH,—SH
SZCH2 = C3HS; + H; 0.
CH;—OH

Die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs auf die Aldehyde der
Benzolreihe erfolgt zuniichst ebenso wie bei den Aldehyden der ali-
phatischen Reihe, indem ein Molekiil Schwefelwasserstoff mit einem
Molekiil Aldehyd zu einem Oxymercaptan sich vereinigt. Aus diesem
ersten Producte entstehen aber bald in Alkalien unldsliche Substanzen,
welche in der Zusammensetzung mit den polymeren Thioaldehyden
mehr oder weniger nahe {ibereinstimmen.

Bei den bisherigen Versuchen, deren wesentliche Ergebnisse, so
weit sie auf die Bildung der Thioaldehyde Bezug haben, im Vor-
stehenden skizzirt wurden, haben wir es vermieden, auf die Frage
nach der Constitution der polymeren Thioaldehyde und der Ursache
ihrer Isomerieen niher einzugehen, weil fir eine erfolgreiche Behand-
lung derselben nicht wenige neue Beobachtungen, welche zum Theil
in anderer Richtung als die bisherigen Versuche lagen, gewonnen
werden mussten.

Bevor wir zur Schilderung dieser Beobachtungen {bergehen,
haben wir einige Ergebnisse unserer Versuche vorauszuschicken, durch
welche die Bezeichnungsweise der meu dargestellten und einiger schon
bekannter Substanzen, deren Namen von uns abgeindert werden, ge-
rechtfertigt wird.

Moleculargewichtsbestimmungen ergaben zunichst, dass alle die-
jenigen Thioaldehyde, welche ans Aldehyden und Schwefelwasserstoff
bei Gegenwart von Salzsiure gebildet werden, trimolecular d. h. Sub-
stitutionsproducte des Trithiomethylens sind.

Bei dieser Art der Bildung entstehen immer — mit Ausnahme
des Formaldehyds — je 2 isomere Trithioaldehyde, deren relative
Menge abhéngig ist von der Temperatur, bei welcher die Reaction
auggefiihrt wird, und von der Concentration der Salzsiure. Die hoher
schmelzenden Trithioaldehyde entstehen am reichlichsten bei Gegenwart
von viel Salzsiiure, sie stellen die stabilsten Verbindungen unter den
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Thioaldehyden dar. Die hkéher schmelzenden Trithioaldehyde der
aromatischen Reibe!) krystallisiren mit 1 Mol. Benzol.

Die niedriger schmelzenden Trithioaldehyde bilden sich reichlicher,
wenn der Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von wenig Salzsdure und
bei niederer Temperatar zur Einwirkung gelangt. Sie werden darch
Jod (und andere Umlagerung bewirkende Stoffe) in die héher schmel-
zenden Trithioaldehyde umgewandelt.

Da von den Trithioacetaldehyden nicht weniger als 3 Modifica-
tionen beschrieben worden sind (die beiden Klinger'schen « und §,
und der y-Trithioaldehyd Marckwald’s), war es von besonderem
Interesse za ermitteln, ob andere Trithioaldehyde gleichfalls in 3 iso-
meren Modificationen auftreten kénnen. Da auch 3 Thiobenzaldehyde
existiren, kam es vor allem darauf an, zu ermitteln, ob auch hier alle
3 Korper die gleiche Moleculargrosse besitzen. Der Versuch lehrte,
dass nur 2 derselben Trithioaldehyde sind (die bisher als 8 und 7y be-
zeichneten Modificationen), wihrend der «-Thiobenzaldehyd (Lau-
rent and Klinger) ein Gemenge von Isomeren darstellt, welchen
die Formeln (C;HgS) oder (CrHgS)s zukommen.

Um iiber die Frage, wie viele Trithioaldehyde von bestimmter
Zusammensetzung existiren, weitere Aufklirung zu gewinnen, haben
wir die aof verschiedenen Wegen gebildeten Thioderivate einer ganzen
Reihe von Aldehyden durchuntersucht. Ausnabmslos ergab sich, dass
immer je zwei Trithioaldehyde gebildet wurden, welche zu einander
in dem schon genannten Verhiltnisse stehen.

Dieses Resultat veranlasste uns, die von Marckwald iber
den - Trithicacetaldehyd gemachten Beobachtungen zu wiederholen.
Wir fanden dabei, dass die Angaben Marckwald’s iiber den 3. iso-
meren Trithioacetaldehyd auf Tiuschungen beruhen, wie weiter unten
im Einzelnen gezeigt werden wird. Der Marckwald’sche y-Trithio-
acetaldehyd ist thatséichlich nur ein unreines Priparat des a-Trithio-
aldehyds von Klinger.

Soweit man an einem beschrinktem Untersuchungsmateriale und
mit Hilfe der bis jetzt bekannten Wege, Thioaldehyde zu gewinnen,
es lberhaupt feststellen kann, glauben wir uns iiberzeugt zu haben,
dass alle Aldehyde, mit Ausnahme des Formaldehyds — welcher nur
ein Trithioderivat giebt — je 2 Trithioderivate liefern, und dass
diese Art der Isomerie auf die Zahl von zwei beschrinkt bleibt.

Nach Allem was bisher iiber die stereochemische Isomerie be-
kannt geworden ist, unterliegt es keinem Zweifel, dass die Trithio-
aldebyde 2 Reihen stereoisomerer Korper darstellen. Dafiir sprechen
die Bedingungen unter welchen beide Kérper jeweils neben eirander
gebildet werden (Abhingigkeit der Bildung des einen oder des anderen

) Wofern die Aldehydgruppe im Benzolreste sich befindet.
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von der Temperatur und Concentration der Siure), ferner die Re-
actionen, durch welche die niedriger schmelzenden in die h&her
schmelzenden Isomeren umgewandelt werden (Gegenwart von Jod und
Jodithyl, Siurechloride) und das durchaus iibereinstimmende Ver-
halten der beiden Isomeren bei der Oxydation, gegen Alkalien, naseci-
renden Wasserstoff ete.

Der letztere Umstand ebenso sehr als die Thatsache, dass es
immer nur 2 isomere Trithioaldehyde giebt, sprechen nicht zu Gunsten
der Annahme, welcher hin und wieder gemacht worden ist, dass diese
Isomerie auf eigenartige Bindungsverhiltnisse des Schwefels zuriick-
zufiihren sei. Wir sind auf Grund unserer Versache vielmehr zu dem
Schlusse gelangt, dass die Schwefelatome bei dieser Isomerie ganz
und gar unbetheiligt sind, und dass dieselbe nicht anders zu ver-
stehen ist, als wenn die in Betracht kommenden Kérper vom Trime-
thylen sich ableiteten.

Der Beweis der Richtigkeit dieser Auffassung stiitzt sich auf
folgende Ermittelungen:

1. Die kohlenstoffreicheren Trithioaldehyde sind Substitutions-
producte des Trithioformaldehyds (Trithiomethylen).

2. Der Formaldehyd und das Dimethylketon liefern nar je ein
Trithioderivat.

3. Alle Aldehyde, in welchen der Sanerstoff durch Schwefel er-
setzbar ist, geben mit Ausnahme des Formaldehydes je zwei Trithio-
derivate, welche unter einander stereoisomer sind.

Die im ersten Satze bezeichnete Constitution der Trithioaldehyde
ist unseres Wissens zuerst von Klinger?!) fiir den «- und B-Trithio-
aldebyd aufgestellt worden. Dem Trithioformaldehyd aber kommt
nach seinem Verhalten insbesondere bei der Oxydation?) die Formel

5N
C,H2 C|H2 zu. Der Umstand, dass auch der «- und p-Trithio-

S S
\\C Hz/
aldehyd zu einem Trisulfon, welches 3 saure Wasserstoffatome ent-
hilt, oxydirt werden konnen, beweist, dass diese Korper keine
andere als die ihnen von Klinger zugeschriebene Constitution
besitzen. (L. c.)

Der 2. Satz, welcher ausspricht, dass es nur einen Trithio-
formaldehyd und nur ein Trithioaceton giebt, ist ein Resultat unserer
friiheren Beobachtungen (1. c.), welches nur in einem Punkte — der

1y Diese Berichte XI, 1024,
2y Baumann und Camps, diese Berichte XXIII, 69.
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Deutang des polymeren Thioformaldehyds von Wohl — einer Er-
ginzung bedarf.

Den in den folgenden Abhandlungen zu beschreibenden Experi-
menten fillt somit vornehmlich die Fiihrung des Beweises fiir den
dritten Satz zu, in welchem die Behauptung aufgestellt wird, dass mit
Ausnahme des Trithioformaldehyds alle Aldehyde je zwei und nicht
mehr Trithioderivate liefern, welche unter einander stereoisomer sind.
Wir haben diesen Beweis bis jetzt fiir 6 Aldehyde verschiedener Con-
stitution durchgefiihrt, bei welchen Complicationen durch Verinderungen
in den mit der Aldehydgruppe verbundenen Radicalen ) ausgeschlossen
waren.

Das in dieser Richtung bis jetzt vorliegende Material wird spiter
durch weitere Belege (namentlich mit Beziehung auf die gemischten
Ketone) vermehrt werden. Fiir die Begriinduog des obigen Satzes
diirfte es schon jetzt mehr als hinreichend sein.

Wenn die Richtigkeit der obigen Sitze thatsichlich erwiesen ist,
so ist die im Folgenden gegebene Erklirung der Isomerie der Trithio-
aldebyde micht nur die einfachste, sondern auch die zur Zeit einzig
allein mogliche Deuntang dieser Erscheinung. Nach derselben stellen
die Trithioaldehyde die einfachsten Beispiele derjenigen Art von Iso-
merie dar, welche A. von Baeyer bei den Hydrophtalsiduren er-
mittelt und aufgeklirt hat?).

Das Wesentliche bei dieser Isomerie ist die ringférmige Bindung
der im {brigen einfach gebundenen Kohlenstoffatome. A.v.Baeyer’s
Hydrophtalsiiuren sind Hexamethylenderivate. Die hier in Betracht
zu ziehenden Stoffe sind Derivate der Trimethylens, in welchem durch
den Eintritt von je 1 Schwefelatom zwischen je 2 Kohlenstoffatome
die Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen nicht wesentlich geéindert
wird. Damit soll gesagt sein, dass durch diese Art der Bindung der
Schwefelatome der Charakter des Trimethylens, soweit die Substitution
der Wasserstoffatome in Betracht kommt, nicht alterirt sei.

Die im Folgenden zun erdrternde Constitution der Trithio-
aldehyde steht durchaus auf dem Boden der von A. von Bayer ent-
wickelten Erweiterung der durch van t’ Hoff begriindeten Lebre von
der »geometrischen¢ Isomerie. A. v. Baeyer hat zuerst gezeigt, dass
die Stereoisomerie bei den Kohlenstoffverbindungen mit doppelter
Bindung nur als ein Specialfall der Isomerie bei gesittigten ring-
formigen Gebilden erscheint., Das heisst mit anderen Worten, die
gesitiigte ringformige Bindung der Koblenstoffatome hat in stereo-
chemischer Hinsicht dieselbe Bedeutung, wie in offenen Ketten die
doppelte Bindung.

1) Dies wiirde der Fall sein kénnen z. B. bel den Zuckerarten, welche
Aldehyde sind und bei anderen Oxyaldehyden.
%) Ann, Chem, Pharm. 245, 103.
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Wegen dieser vélligen Uebereinstimmung der von uns zu ent-
wickelnden Anschauungen mit der von A. von Baeyer aufgestellten
Theorie, werden wir uns im Folgenden auch der von A.v. Baeyer
eingefiihrten Benennungen »fumaroid¢ und »maleinoide, der »trans«-
und >cisc-Bezeichnungen bedienen.

Vom Trimethylen und vom Trithiomethylen, fiir welche die Schemata

| |
SN, w8
‘__—\ ' s
gebraucht werden, kdnnen je zwel stereoisomere Substitutionsproducte
abgeleitet werden, wenn die Bindungen CHR zwei- oder dreimal vor-
kommen. Tritt neben 2 CHe-Gruppen die Combination CHR nur ein-
mal auf, so ist keine Isomerie mdoglich.

Mit Hiilfe von Tetraddermodellen lassen sich diese Isomeriever-
hilltnisse sehr einfach ableiten und darstellen. Abbildungen der so
gewonnenen Configurationen geben aber wie fast immer in solchen
Fillen kein vollstindiges oder kein iibersichtliches Bild derjenigen
rjumlichen Stellung der Atome, auf deren Veranschaulichung es in
erster Lipnie ankommt.

Von der gleichen Erwigung ausgehend, hat A.v. Baeyer (L. c.)

zur Demonstration der Isomerie der Substitutionsproducte vom Hexa-
methylen sich des folgenden Schemas bedient:

/

Die Verlingerungen der Sechsecklinien bezeichnen hier die
Methylenwasserstoffatome, bez. deren Sabstituenten. Dabei war er-
forderlich, simmtliche Verlingerungen der Sechsecklinien mit einer
rdumlich unterscheidenden Bezeichnung »oben< und »untenc¢ zu ver-
sehen, welche aus der Zeichnung nicht unmittelbar als solche, d. h.
als oben oder antenstehend zu erkennen waren. Viel einfacher und
iibersichtlicher sind die auch in geringerer Zahl auftretenden Stereo-
isomerien der Trimethylenderivate zu veranschaalichen. Hier lisst
sich im Schema selbst die Stellung »oben< und »unten< ohne Wei-
teres bemerkbar machen.

Auf ein hierfiir zweckdienliches Bild sind wir zuerst durch Hrn.
R. Camps, welcher im hiesigen Laboratorium seit lingerer Zeit mit
der Untersachung des Trimethylentrisulfons beschiftigt ist, und die
hierbei vorkommenden Isomerien mit Hiilfe eines Glasdreifusses, dessen
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Fiisse nach oben verlingert sind, sich rdumlich vorzufiihren versucht
hat, aufmerksam gemacht worden. Mit Hiilfe desselben lassen sich
die bei den Derivaten des Trimetbylens oder Trithiomethylens vor-
kommenden Stereoisomerien, die als Cis- und Trans-Formen zu
unterscheiden sind, in einfachster Weise zum Ausdruck bringen.

Die Spitzen des Dreiecks ,S/\\Sl bedeuten die Kohlenstoff-
s

atome des Trimethylens, wihrend die schwachep nach oben und
unten gerichteten Striche die Wasserstoffatome der Methylengruppen,
die starken Striche die einwerthigen gleichartigen Substituenten
dieser Wasserstoffatome bezeichnen. Auf die Seiten des Dreiecks
sind die Schwefelatome eingetragen, wodurch zum Ausdruck gelangt,
dass darch den Eintritt des Schwefels die stereochemische Bedeutung
der 6 Wasserstoffatome des Trimethylens nicht verindert wird.

Es ist zunichst ersichtlich, dass das Monosubstitutionsproduct
des Trimethylens bez. des Trithiomethylens nur in einer Form

|
1/(\! existiren kann.
l

Bei den Disubstitutionsproducten ist Stereoisomerie nur mdéglich,
wenn die Substituenten an zwei Kohlenstoffatome vertheilt sind:

I 1L 1L
N «Lll| /’_\l
| | \
Cis-Form, Trans-Form, Keine Isomerie.
Bei den Trisubstitutionsproducten sind gleichfalls zwei und nicht

mehr stereoisomere Verbindungen mdéglich, wenn die drei (gleich-
artigen) Substituenten an alle drei Kohlenstoffatome vertheilt sind:

1. 1I. II1.
| I |
Cis-Form, Trans-Form, Keine Isomerie.

Bei Gegenwart von vier gleichartigen Substituenten treten wieder
zwei Isomeriefille auf, wenn die Substituenten so vertheilt sind, dass

die Gruppe CHR zweimal vorkommt:
/ |

Cis-Form, Trans-Form, Keine Isomerie.

Berichte d. D, chem, Gescllschaft, Jahrg, XXIV, 94
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Bei den Penta- und Hexasubstitutionsproducten konnen Stereo-
isomerien nicht zu Stande kommen, wofern die Substituenten auch
hier gleichartig sind. Sind letztere ungleichartig, so ist von den dreifach
und héher substituirten Derivaten eine grossere Zahl von Stereoisomerie-
fillen moglich, welche im gegebenen Falle mit dem von uns benutzten
Schema ebenso leicht wie mit Hiilfe von Modellen sich feststellen lisst.

Bei den Trithioaldehyden existiren, wie frilher gesagt wurde, zwei
Reihen stereoisomerer Verbindungen, von welchen die Kérper der
einen Reihe einen hoheren Schmelpunkt besitzen, als die Isomeren
der zweiten Reihe. Im Folgenden werden die niedrig schmelzenden
als a-, die héher schmelzenden Isomeren als S-Modification bezeichnet
werden, eine Unterscheidung, welche bei den am ldngsten bekannten
bierher gehdrenden Korpern, den beiden Trithioacetaldehyden Klin-
ger’s, seit geraumer Zeit gebraachlich ist. Bei den Thiobenzalde-
hyden hat eine Aenderung der Nomenclatur insofern einzutreten, als
die bisher als 8-Thiobenzaldehyd bezeichnete Substanz die Benennung
B-Trithiobenzaldehyd erhidlt. Der frilher von uns als y-Thiobenz-
aldebyd beschriebene Kérper ist nunmehr e-Trithiobenzaldehyd zu
benennen und der frihere «-Thiobenzaldehyd verliert die Bezeich-
nung « und ist schlechtweg als polymerer Thiobenzaldehyd von den
beiden Trithiobenzaldehyden zu unterscheiden.

Alle anderen im Folgenden zu beschreibenden Substanzen sind
neu und dem Vorstehenden entsprechend benannt.

Wenn feststeht, dass die Isomerie der Trithioaldehyde auf den
im Obigen dargelegten Unterschieden ihrer Constitution beruht, so er-
hebt sich die weitere Frage, ob die «- oder die §-Reihe der »Cis«-
oder »Trans«-Form angehort.

Lisst man die aus der Beobachtung anderer Kdorper gezogenen
Schlisse aunch fir die Trithioaldehyde gelten, so wiirden die Korper
der a-Reihe der »Cis¢-Form von A. von Baeyer entsprechen, wih-
rend der f-Reihe die »Trans<-Form zuzuschreiben wiire. Denn die
g-Trithiocaldehyde sind die bestindigeren Verbindungen. Die An-
pnahme der grésseren Stabilitit fir die Transform wiirde aber eine
gewisse Begriindung in dem Umstande finden, dass die Transformen
dasjenige Bild der Constitution darstellen, in welchem die sich ab-
stossenden gleichartigen Elemente und Atomgruppen in der »Fernc-
stellung, die ungleichartigen, welche sich anziehen, in der »begiin-
stigten« oder geniiherten Stellung zu einander sich befinden.

| I
/
{4&| I\L_'Bll
|
« = Cis-Form B8 = Trans-Form
(maleinoide F.) (fumaroide F.)
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Es ist indessen auch moglich, einen directen Beweis dafiir, ob
die Cis-Form der - oder der $-Reihe zukommt, zu finden:

Bei der Oxydation der Trithioaldehyde (bez. des Trithioketons)
der aliphatischen Reihe erbilt man Trisulfone und Disulfonsulfide?).
Es ist nun ersichtlich, dass die Cisform nur ein Disulfonsulfid, dem

. s/ I S0, . .

die Formel l/ \l zukommt, liefern kann, wihrend der Trans-
I 80, | .

form zwei stereoisomere Disulfonsulfide entsprechen, welche durch

die folgenden Schemata niher bezeichnet werden:

I'. III.
S SOz SOQ AN SOQ
VAN wd 2N
{ S0 | | 5

Ueber die in dieser Richtung angestellten Versuche wird in einer
gesonderten Mittheilung berichtet werden.

Die folgende Tabelle enthilt eine Zusammenstellung der bis jetzt
bekannten und der von uns neu dargestellten Trithioderivate der
Aldehyde, welche mit * bezeichnet sind. Der Vollstindigkeit halber
ist auch das Trithioaceton in die Tabelle aufgenommen:

Trithioderivate.

« = Cis oder = Trans oder
Stammsubstan Maleinoide F. Fumaroide F.
H ‘H
S N\S 5 N8
/ H R
- B 7RO\ RV BN
ks & s iy
Acetaldehyd . . .. ... a-Trithioacetaldehyd 8- Trithioacetaldehyd
Schmp. 101° Schmp. 125°
Benzaldehyd. . .. ... - Trithiobenzaldehyd * | @8- Trithiobenzaldehyd
Schmp. 167° Schmp. 225°
Anisaldehyd . ... ... a- Trithioanisaldehyd * | @-Trithioanisaldehyd *
Schmp. 127° Schmp. 183°
Methylsalicylaldehyd . . | «-Trithiomethylsalicyl- | #- Trithiomethylsalicyl-
aldehyd * aldehyd *
Schmp. 157° Schmp. 224°

1) Diese Berichte XXII, 2599 und XXIII, 73.
94 *
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== Cis oder 8 == Trans oder
bstanz “
Stammsubstans Maleinoide F. Fumaroide F.
Isobutylsalicylaldebyd a - Trithioisobutylsalicyl- | 8- Trithioisobutylsalicyl-
aldehyd * aldehyd *
Schmp. 142° Schmp. 163°
Zimmtaldehyd . . . . . . «- Trithiozimmtaldehyd * | 8- Trithiozimmtaldehyd *
Schmp. 167° Schmp. 2138°
Formaldehyd ...... Trithiomethylen
Schmp. 216°
Aceton . . .. ...... Trithioaceton
Schmp. 24°

Die fB-Trithioderivate derjenigen aromatischen Aldehyde, welche
die Aldehydgruppe im Benzolkern enthalten, sind simmtlich daduarch
aasgezeichnet, dass sie aus Benzol mit je 1 Molekiil Krystallbenzol
krystallisiren. Durch dieses Verhalten sind diese f-Trithioderivate
scharf unterschieden von den ihnen stereoisomeren ea-Trithiokdrpern.
Man kénnte versucht sein, diese Eigenschaft auf Grund einer mecha-
nischen Vorstellung von dem Gleichgewichtszustande in den Molekiilen
zu erkliren. Es ist ersichtlich, dass bei den p-Derivaten, nach den
friher gegebenen Darlegungen, eine unsymmetrische Vertheilung der
Benzolreste und der Wasserstoffatome stattfindet, und dass eine Art
von Qleichgewichtszustand hergestellt wird, wenn zu dem, 2 Benzol-
resten gegeniiberstehenden, einzelnen Benzolreste noch 1 Molekiil Benzol
binzatritt. Indem wir aber die Méglichkeit einer solchen Erklirung
in Betracht ziehen, halten wir dieselbe noch keineswegs fiir erwiesen,
wohl aber fiir werth, an der Hand eines grosseren Beobachtungs-
materials, als uns bis jetzt zu Gebote steht, weiter gepriift za werden.

In den folgenden Abhandlungen werden ausser den Trithioaldehyden
der Tabelle auch diejenigen Substanzen beschrieben, welche bei der
Einwirkung von Schwefelwasserstoff ohne Condensationsmittel oder
von farblosem Schwefelammonium auf die in Alkohol gelésten Aldehyde
der aromatischen Reihe gebildet werden.

Universitits- Laboratorinm, Freiburg i. Br.





