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238. E. Baumann und E. Fromm: Die Trithioderivate des 
Acetaldehyde und der polymere Thioformaldehyd.  

[Ueber T h ioa lde  h y de. VIII. Mitt  hei  I un g.3 

Die a- und ,%Trithioaldehycle der aromatischen Reihe entsprechen 
hinsichtlich der Bedingungen ihrer Entstehung drirchaus dem a- und 
$-Trithioacetaldehyd. Auch ihre Beziebung zu einander und ihre 
Eigenschaften stehen in  viilliger Analogie zu den beiden genannten 
Trithioacetaldehyden. 

Die in der ersten Mittheilung entwickelte Theorie der Isomerie 
der a- und fl-Trithioaldebyde wiirde ale unrichtig oder als unzuliinglich 
erwiesen sein, wenn aus einem und demselben Aldehyd mehr als 
zwei Trithioderivate sich ableiten liessen, welche zu einander in  ahn- 
lichen Beziehungen, wie die bisher geschilderten Trithioaldehyde 
stfinden. 

Es liegen nun in der That  Beobaclitungen vor, mit welchen 
die friiher entwickelten Vorstellungen iiber die Isomerie der Trithio- 
aldehyde schlechterdings unvereinbar Bind, die von M a r c k  w a l d  ge- 
macbten Angaben iiber die Existenz eines dritteu Trithioacetaldebydsl). 
Wir baben schon vor langerer Zeit, bevor wir noch an eine Er- 
klarnng der vorliegenden Isomerieverhaltnisse denken konnten, die 
Versuche M a r c k w a l d ’ s  wiederholt und haben sie als irrige erkannt. 
Drt die Frage, ob ein dritter Trithioaldehyd existirt, wesentlich nur 
im Zusammenhange mit den friiher mitgetheilten Unterauchungen von 
Bedeutung ist, baben wir die Veroffentlicbong dieser Beobachtungen 
iiber M a r c k w a l d ’ s  y-Trithioaldehyd so lange verschoben, bis sie im 
Sinne jener Erklarung Verwendung finden konnten. 

M a r c k w a l d  hat  beobachtet, dass beim Erhitzen von rhodan- 
wasserstoffsaurem Thialdin 3 Producte gebildet werden: der mono- 
moleculare Tbioacetaldehyd, ein Trithioacetaldehyd, welcher als y-Mo- 
dification bezeichnet wurde, und eine stickstoffhaltige Substanz, welche 

Di thioaldeh ydisosulfocyanwasserstoffsiiure / \S “>,=NH 

benannt wurde. Diese Substanzen werden in folgender Weise ge- 
wonnen : Das rhodenwasserstoffsaure Thialdin wird in wlisseriger 
Lijsung am Riickflusskrihler gekocbt, aus der Liisung scheidet sich 
innerhalb einer halben Stunde in reicblicher Menge ein sehwach 
gelblich gefarbtes Oel a b  , wahrend eine niedrigsiedende Fliissig- 
keit geliist bleibt , welche durch gelindes Erwarmen ausgetrieben 
und in einer gut gekiihlten Vorlage aufgesammelt wird. Die leicht 

CH3CH- 

C Ha C H----S 

Diese Berichte XIX, 1526 u. 237% 
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flussige Substanz ist der monoinoleculare Thioaldehyd, welchen M a r  ck -  
wald  zuerst dargestelit hat. Aus dem Oele erhait man durch Destil- 
lation rnit Wassrrdampf Marckwald ' s  y-Trithioaldehyd, wahrend 
die Dithioaldehydisosulfocyanwasserstoffsiiure im Riickstande bleibt. 

Der y-Trithioaldebyd wird bei dieser Reaction offenhar durch 
eine Polymerisation des monomolecularen Thioaldehyds gebiidet. Von 
letzterem erhielt Marc  k w a1 d wenige Tropfen in Form. einer bei ca. 
400 siedenden Fliissigkeit, von welcher eine Schwefel- und eine Dampf- 
dichte-Bestimrnnng ausgefihrt wurden. Der aus Alkohol umkrystal- 
lisirte y-Trithioaldehyd Marc  k w a1 d ' s  bildet Nadeln, welche bei 76O 
schmelzen und bei 2420 ohne Zerseteang sieden. Er besitxt einen 
heftigen Geruch, ist in Aether und Schwefelkohlenstoff sehr leicht, in 
kaltem Alkohol ziemlich leicht, in  Wasser nicht liislich. Er unter- 
scbeidet sich von dem a- und @-Trithioacetaldehyd dadurch, dass er 
beim Kochen mit Kalilauge langsam unter Rildung von Aldehydharz 
und Schwefelkalium zerlegt wird. 

Vom or-Trithioaldehyd ist Marckwald ' s  y-Trithioaldehyd da- 
durch verachieden, dass er in  conceutrirter Schwefelsaure sich klar 
aufliist und durch Wasser aus dieser Liisung un ve r B n d e r t gefallt 
wird, wahrend der a-Trithioaldehyd, wie K l i n g e r  gezeigt bat, durch 
concentrirte Schwefelsiiure alsbald in die ,&Modification verwandelt 
wird. Uagegen bewirkt JodLthyl bei liingerer Einwirkung in der 
Kiilte die Umwandlung des y-Trithioaldehydes in  die p-Verbindung, 
ganz so wie dies beim cr-Trithioaldebyd der Fall istl). 

Marc  k w a  Id erwlhnt noch zwei andere Bildungsweisen seines 
y-Trithioaldehydes aus dern monomolecularea Thioaldebyd. Dieser 
sol1 bei Bebandlung mit concentrirter Salzsaure den y-Trithioaldehyd 
liefern, wahrend durch concentrirte Schwefelsaure aus der mono- 
molecularen Substanz der $-Trithioaldehyd entstehe. 

M a r c k w a l d  giebt ferner an, dass die wasserige Liisung dea 
monomolecularen Thioaldehydee schon nach kurzer Zeit ein Oel ab- 
scheide, welches sich als ein polymerer Thioaldehyd charakterisire. 
Aus diesem werde durch concentrirte SalzsSure wieder der y-Trithio- 
aldehyd gebildet, wahrend concentrirte Schwefelslure das Bpolymere 
Oele in die p-Verbindung verwandle. 

M a r c  k w a1 d hat also den son i hm beschriebenen y-Trithio- 
aldehyd auf drei verschiedenen Wegen, welche von derselben Sub- 
stanz ausgingen, gewonnen. Er hat diesen Kiirper analysirt, die 
Dampfdichte bestimmt, welche fur die Formel Cs HlzSs stimmt, und 
eine Verbindung desselben mit Silbernitrat dargestellt, aus deren 
Silbergehalt auf die Zusarnmensetzung CS Hips3 + 3 AgN 03 ge- 
schlossen wurde. 

l) Diese Berichte XX, 12517 
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Wir sind bei der Wiederholung der von M a r c k w a l d  be- 
schriebenen Versuche iiber den y-Trithioaldehyd zu wesentlich anderen 
Ergebnissen gelangt, als dieser Autor, dessen Beobachtungen im Vor- 
stehenden, soweit sie sich auf den y-Trithioaldehyd beziehen, in der 
Hauptsache wiedergegeben worden sind. 

Als Ausgangsmaterial diente das  rhodanwasserstoffsaure Thi- 
aldin, welches man nach der Vorschrift M a r c k w a l d ’ s  i n  der Art 
bereitet, dass zu der warmen Losung von Thialdin in der iiquivalenten 
Menge ca. 3 procentiger Salzsiiure ein Ueberschuss von concentrirter 
Rhodankaliumlosung hinzugesetzt wird. Alsbald scheiden sich reich- 
lich Krystalle des rhodanwasserstoffsauren Thialdins ab, welche beim 
Erkalten der Flassigkeit sich noch vermehren. 

Wir haben die abgesaugten Krystalle mit wenig kaltem Wasser 
gewaschen, und aus Wasser von ca. 60° umkrystallisirt, um viillig 
reines Ausgangsmaterial zu verwenden. Diese Reinigung bedingt in- 
dessen einen erheblichen Verlust an rhodanwnsserstoffsaurem Thialdin ; 
denn letzteres ist zwar in Rhodankaliurnlosung fast unloslich , keines- 
wegs aber in  Wasser, wie M a r c k w a l d  angiebt. Setzt man zu der 
wiisserigen Mutterlauge, aus welcher rhodanwasserstoffsaures Thialdin 
auskrystallisirt ist, Rhodankaliumlosung, so werden reichliche Mengen 
des in Liisung gebliebenen Salzes wieder gefallt. Marc k w a Id  
echeint sein Praparat nicht aus Wasser umkrystallisirt zu haben, 
sonst wiirde e r  die Lijslichkeit desselben in k a l t e m  Wasser be- 
merkt haben. Auf die Art  der Zersetzung und die dabei gebildeten 
Producte ist indessen, wie wir uns durch besondere Versuche uber- 
zeugt haben, die erwahnte Reinigung des rhodanwasserstoffsauren 
Thialdins ohne Einfluss. 

Erhitzt man die wasserige Losung des Salzes zum Sieden, so 
tiiibt sie sich, und bald scheidet sich ein dickes Oel ab, welches zu 
Boden sinkt, wahrend in der Fliissigkeit der monomoleculare Thio- 
aldehyd gelost bleibt. Letzteren gewinnt man - nach M a r c k -  
w a l d ’ s  Vorschrift - indem man das  Erhitzen am kurzen Riickflups- 
kiihler vornimmt, und durch einen zweiten abwarts geneigten langen 
Kiihler die leicht fliichtige Substanz verdichtet, welche in  einer gut 
gekuhlten Vorlage gesammelt wird. Wir haben den zweiteu Kiihler 
durch drei U-formige RGhren ersetzt, welche mit einander verbunden in 
einer Kalternischung standen. 

Bei dieser Versuchsanordriung gelangt von dem iibelriechenden 
Thioaldehyd Nichts in die umgebende Luft. Die Losuug des rhodan- 
wasserstoffsauren Salzes trubt sich, wenn sie bis nahe zum Sieden 
erhitzt wird; sobald letzteres eingetreten ist, beginnt in  der ersten 
U-Robre eine farblose, anfangs leicht bewegliche Fliissigkeit sich zu 
sammeln, deren Menge allmahlich zunimmt, in der zweiten U-Rbhre 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. HXIF. 96 
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verdichtet sich auch, nachdem das Kochen eine Stunde und langer ge- 
dauert bat, kaum noch ein Tropfen Fliissigkeit urid die dritte Riihre 
bleibt ganz leer. Vom Beginne des Kochens an ist aber eine 
bchwache Entwiclrelung von Schwefelwasserstoff benierkbar, w&he 
wahrend der ganzen Dauer des Versnches besteht. Diese Thatsache 
ist vnn Redeutung fur das  Verstandniss der bier in Betracht kom- 
menden Reactionen. 

50 g rhodanwasserstoffsaures Thialdin lieferten ausser dem irn 
Destillationsgefass zuriickbleibenden gelben Oele c:t. 10 ccm eirier 
farblosen Fliissigkeit, welche fast gnnz in  der ersten Vorlagcx sich 
angesammelt hatte. Dieselbe erstarrte in der Kaltemischung zum 
griisseren Theile zu einer strahligen Krystallmasse, welche bei ge- 
wiihnlicher Temperatur in eine olige F lbs igke i t  sich verwandelte. 
Beim vorsichtigem Erhitzen im Wasserbade entweicht aus  derselben 
eine farblose leicht bewegliche ~liissiglieit,  welche zwischen 20 und 
400 siedete, wahrend der griirsere Theil der Substanz als ein dick- 
flussiges Oel zurfckbleibt. 

Nach den Angabell M u r c k w a l d ’ s  glaubten wir in dem leicht 
fliichtigen Producte den r e i n  e n  Thioacctaldehyd gewonnen zu haben. 
Dieses lieferte in der That  mit Ammoniak alsbald Thialdin; mit con- 
ceritrirter Salzsaurc. wnrde es uiiter Erwhrmung in eine Masse farb- 
loser Krystalle verwandelt. Mit Silbernitrat, Platinchlorid und B1t.i- 
nitrat gab die leicbt bewegliche Flussigkeit oder ihre wasserige 
Liisiing alsbald Niederscbllge dcr  Schwefelmetalle. 

Folgende Beobachtung belehrte uns indessen, dass nicht reiner 
Thioacetaldehyd, sondern ein Gemeoge dieser Kijrper mit gewlihn- 
lichem Aldehyd vorlag. Setzt man zu dem Destillate wenige Tropfen 
Wasser, so wird es wieder dickflfissig. Diese Veriinderung erfobr 
es auch schoii beim Steheu an der Luft Dieses Oel zeigte ganz 
dieselben Eigenschaften wie das zuerst erhaltene Oel, bei erneutem 
Erhitzen auf 40° entwich wieder eine leicht bewegliche Fllssigkeit, 
welehe i n  einer Rilltemischung condertsirt wurde. Dieses zweite De- 
stillat gab rnit concentrirter Salzslure dieses Ma1 unter Brannfarbung 
nur eine sehr geringe Menge von Krystallen des Trithioaldehydes; 
auch die Thialdinbildung rnit Ammoniak blieb fast ganz aus. Wurde 
das zweite Destillat von Neuem mit einigen Tropfen Wasser ge- 
schiittelt und wieder destillirt, so erhielt man reinen Aldehyd, der  
zwischen 2 1  und 250 destillirte iind eine nu r  geringe Menge des Oeles 
im Rcckstande. 

Dass in dem zcierst erhaltcnen Destillate der monomoleculare 
Tbioacetaldebyd in Wirklichkeit enthalten ist, daran ist nach M a r k -  
w a l d ’ s  und nach unseren Beobachtungen gar nicht zu zweifdn. 
Allein diesem Thioaldehyd sind nach der Art seiner Gewionung orid 
auf Grund seines Verhaltens zu Wasser stets gewisse Mengen von 

Marckwald erwahnt dieselbe riicht. 
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gewohnlichem Aldebyd beigernengt. M a r c k  w a l d  hat nicht ntir die 
von u n s  beobachtete Bildung von Schwefelwssserstoff bei der Zer- 
setzung des rhodanwasserstoffsauren Thialdins ubersehen, sondern das 
Verbalten des Thioacetaldehyds gegeii Wasser ganz unrichtig be- 
urtheilt. M a r c  k w a I d spricht sich hieriiber in folgender Weise au?: 
S e i n e  (des Thioaldehyds) wasverige Losung scheidet schon nach 
kurzer Zeit ein Oel ab, das sich als ein polymerer Thioaldehyd 
characterisirte. (( 

Dieses Oel hat nun i n  Wirklichkeit rnit einriii polymeren Thio- 
aldehyd ganz und gar nichts zu t h u n ,  es stellt vielmehr ein Oxy- 
mercaptan dar, wie schon vor einiger Zeit gezeigt wurdel). Seine 
alkoholische Losung giebt mit Bleiacetat einen rein gelben Nieder- 
schlag wie alle Mercaptane. Das in Wasser unlosliche Oel ist i n  
Natroniauge leicht loslich, und wird aus dieser Losung durch Sauren 
wieder abgeschieden. Wird es rnit Wasserdampf destillirt, so gehen 
Aldehyd und Schwefelwasserstoff nebeu dern monomoleculareri Thio- 
acetaltlehyd fiber. Schwefelwasserstoff und a ldehyd vereinigen sieh 
zum grosvten Theile im Destillate wieder zu dern iiligen Oxy- 
mercaptan, i n  welches der einfactie Thioaldehyd beim Zusammen- 
kommen rnit Wasser auch rerwandelt wird. Als Destillationsriickstand 
erhalt man Iiierl~ei eine geringe Menge eirier ziibflcssigen Masse, 
welche beim Erhitzen rnit Wnsser nicht weiter verandert wird. aber 
noch in Alkalien liislich ist und wie ein Mercaptan sicb verhalt. 

Lasst man das bei der Zersetzung des rhodttnwasserstofauren 
Tbialdins erhsltene Destillat einige Zeit steheu, oder setzt man ihm 
ron rornhereiii einige Tropfen Wa.sser hiuzii, so liefert es beim Er- 
hitzen aiif 40° und etwas dariiber keiuen Thioaldehyd mehr. Dieses 
Verhalten bat auch M a r c k w s l d  beobachtet, denn er giebt an, dass 
dasselbe zwischen 80 und 200°, zuletzt unter Zersetzung, siede. 

Die Analysen des Oeles , welches rnit geschmolzeoem Chlor- 
calcium vijllig getrocknet worden war, ergaben folgeride Werthe: 

I. 0.1SG8 g Substanz gaben 0.2714 g Kohlensiiure = 39.62 pCt. Kohlen- 
stoff und 0.1239 g Wasser = 7.39 pCt. Wasserstoff. 

11. 0.1913 g Substanz gaben 0.2S33 g KohlensSure = 40.29 pCt. Kohlen- 
stoff und 0.1323 g Wasser = 7.69 pCt. Wasserstoff. 

111. 0.1393g Substanz gaben 0.435 g Baryumsnlfat = 42.88 pCt. Schwrfel. 
IV. 0.0955 g Substanz gaben 0.297 g Baryumsu1fa.t = 42.71 pCt. Schwsfel. 

I. 11. 111. IV. Mittel 
- 39.95 C 39.62 40.29 - 
- 7.53 H 7.35 7.69 - 

S -- - 42.88 42.71 42.79 
- 9.73 0 - - - 

') E. B a u m a n n ,  diese Beriehte XX111, 69. 
96* 



Die Analysen zeigen, dass eine sauerstoaal t ige Substanz vorliegt. 
Die fiir Wasserstoff und Schwefel gefundenen Zahlen weichen sehr 
erheblich von den Werthen ab, welche einem polymeren Thioaldehyd 
zukommen, wie aus folgender Vergleichung ersichtlich ist: 

Gefunden Ber. fiir C ~ H I S  
C 39.95 40.00 pCt. 
H 7.53 6.66 )) 

S 42.79 53.33 8 

99.99 p c t .  
D e r  griiasere Wasserstoff- und der geringere Schwefelgehalt des 

Oeles ist nicht etwa dadurch zu erklaren, dass das  analysirte Oel 
wasserhaltig gewesen sei. Abgesehen davon, dass letzteres vor der 
Analyse auf das  sorgfiiltigste getrocknet worden war, wird diese An- 
nahme auch dadurch ausgeschlossen, dass der Kohlenstoffgehalt n i c h t  
n i e d r i g e r ,  als dem Thioaldehyd entspricht, gefunden wurde. 

Die analytischen Werthe stimmen dagegen ziemlich genau fir 
einen Korper CloH22 S4 0 2  , wie die folgende Zusammenstellung zeigt: 

Gefunden Berechnet fiir CloHaa SbOz 
C 39.95 39.73 p c t .  
H 7.53 7.28 B 

S 42.79 42.38 B 

0 9.73 10.61 
100.00 pc t .  

Ein solcher Korper, welcher ein ein- oder zweiwerthiges Mrr- 
captan sein muss, kann nach dem, was friiber iiber die Einwirkung 
des Schwefelwasserstoffs auf die Aldehyde gesagt wurde, eine der 
folgenden Formeln besitzen : 

c2 H4 <, /s 
c2 H4\ /* Ca H4, >o 

C2H4\ /s c2 H4, >s 

C2 Hd PH 
S oder S 

Cz H4( 

/ O  
c2 H4, c2 H4 \ 

O H  S H  
Dabei bleibt aber die Stellung der doppelt an Kohlenstoff ge- 

bundenen Sauerstoffatome ganz unentschieden. Versuche , die Con- 
stitution des Oeles weiter aufzuklaren, schlugen fehl, weil es nicht 
gelingt , dieses Mercaptan in Aether oder Ester iiberzufiihren , obne 
dass Spaltungen oder Urnwandlungen dabei zugleich eintreten. Da 
das Oel auch schon bei schwachem Erwarmen Veranderungen er- 
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leidet, ist es auch nicht m6glich festzustellen, ob es e i n e  Verbindung 
oder ein Gemenge sehr ahnlicher Substanzen ist. Wir mochten die 
letztere Annahme fur die richtigere halten. 

Allein, welches auch die Constitution des aus dern Thioaldehyd 
erhaltenen Oeles sein mag, es kann immer nur aus dem durch Ver- 
einigung des Thioaldehydes rnit Wasser z u  e r s t  gebildeten Oxylthy- 

O H  lidenmercaptan, C ~ H J < ~  , hervorgehen , welches in Wasser laslich 

ist und durch die bald eintretende Wasserabspaltung und Vereinigung 
mehrere Molekiile mit eiuander und mit Aldehyd in das in Wasser 
unliisliche Oel verwandelt wird. 

Nach M a r c k w a l d  sol1 nun dieses Oel in Beriihrung rnit con- 
centrirter Salzsaure in den y-'rrithioaldebyd ubergehen, wahrend es 
durch concentrirte Schwetelsaure in den p-Trithioaldehyd umgewandelt 
werde. Wir brachten etwa 8 ccm des Oeles mit 20 ccm coneentrirter 
Salzsaure unter heftigem Schiitteln zusammen. Dabei trat unter merk- 
licher Erwarmung eine Reaction ein und in Kurzem erstarrte das Oel 
zu e h e r  farblosen Krystallmasse, welche abgepresst und zweimal aus 
Aceton umkrystallisirt wurde. Die so gewonnenen Krystalle bestanden 
- in scharfem Gegensatze zu der Angabe von M a r c k w a l d  - aus 
r e i n e m  u - T r i t h i  o a l d e h y d .  Liislichkeit und Krystallform und 
Schmelzpunkt (101-102") stimmten viillig mit dem auf anderem Wege 
gewonnenen a- Tritbioaldehyd uberein. In  den Acetonmutterlaugen 
blieb nur wenig von einer niedriger schmelzenden Substanz zurfick. 

Die Bildung des a-Trithjoaldehydes erfolgt bei der eben geschil- 
derten Reaction ganz genau unter denselben Bedingungen, wie bei 
seiner Darstellung aus dem Oele, welches man durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in eine wasserige Lijsung von Aldehyd erhalt. 
Dieses Oel wird, so lange es noch sauerstoffhaltig ist, d. h. Oxymer- 
captane enthglt, beim Schiittein rnit concentrirter Salzsaure zum weitaus 
grossten Theile in den a-Trithioaldehyd verwandelt'). 1st es  durch 
fortgesetzte Einwirkung des Schwefelwasserstoffs (und durch Erhitzen) 
sauerstofffrei geworden, d. h. rnit anderen Worten, wenn es vollig in 
Mercaptane verwandelt ist, so widersteht ee der Einwirkung von Con- 
densationsmitteln, so dass, wie E l i n g e r  2, schon gezeigt hat ,  Salz- 
saure bei gewohnlicher Temperatur nicht mehr einwirkt. 

Wir haben bei weiterer Vergleichung des aus dem Thioaldehyd 
und Wmser gebildeten Oeles und des durch Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoK auf wasserigen Aldehyd gebildeten olformigen Productes 

1) Daneben entstehen wechselnde Mengen niedrjger schmelzender Producte, 
wie beim Einleiten von Sehwefelwasserstoff in die salzsaure LBsung des Alde- 
hydes. Vgl. Kl inger ,  diese Berichte XI, 1024. 

a) Diese Berichte XI, 1026. 
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eiiie vijllige Uebercinstimmung in dern Verhalten beider Rorper ge- 
fiinden. Mit concentrirter Salzsaure entsteht in beiden Fallen der 
a-Trithioaldehyd, mit concentrirter Schwefelsiiure der 6-Trithioaldehgd. 
Die letztere Urnwandlung hat auch M a r c k w a l d  bei dem a w  dern 
Thioaldehyd gebildeten Oele beobachtet. 

Bernerkenswrrth ist das Verhalten dieser Oele bei der Destillation 
nrit Wasserdampf. Dabei tritt eine Zersetzung ein, durch welche 
Aldehyd und Schwefelwasserstoff abgespalten werden. welche  urn 
grossten Theile im Kiitrlcr oder in der Vorlage zu dem Oele sich 
wieder vereinigen. Geringe Mengen von Schwefelwasserstoff, welche 
errtweichen, entziehen sich dieser Reaction. In der wasverigen Losung 
des Destillates ist in Folge dessen irniner Aldehyd eiithalten, der 
schon durch seinen Oerucli sich bemerkbar macht. Wahrscheinlich 
geht hierbei immer auch der monomoleculare Thioaldehyd in das 
Destillat iiber, welcher mit Wasser gleicbfalls das Oel bildet. 

Wahrend die Reinigung des b-Trithioitldehydeu durch Umkrystalli- 
siren itus Weingeist imrner ohne Schwierigkeit gelingt, erfordert dieser 
Punkt  beim a-Trithioaldehyd einer besonderen Aufmerksamkeit. Beirn 
Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine starke saure Liisung (vergl. 
K l i n g e r  1. c.) ganz ebenso wie bei der Urnwandlung der Oele durch 
concentrirte Salzsaure erhalt aian zunachst farblose Krystalle vim 
starkem Geruch, welche nach einrnaiiger Krystallisation aus Weingeist 
meist zwischen 70 und 800 schmelzen. Erst durch wiederholtr Kry- 
stallisation erhalt man aus diesem Producte schliesslich den bei 10 10 

schmelzenden a-Trithioaldehyd. Wir habeti fur diese weitere Reim- 
gung das Aceton als ein besonders geeignetes Losungsmittel gefuoden. 
Schon die erste Rrystdlisation aus Aceton liefert nieist ein naheau 
reiues Product. In den Mutterlaugen bleiben niedriger schmelzertde 
Substanzen zariick , welche die Zusammensetzung des Thioaldehyds 
besitzen und von deli Trithioaldehyderi nur durch die Eigenschaft, 
beirn Erhitzen mit hlkalien unter Bildung von Schwefelmetall sich zu 
zersetzen, verschieder! sind. Dass in diesen niedriger sehrnelzeoden 
Producten jedenfalls kein neuer Trithioafdehyd enthalten i d ,  gelit 
daraus mit Sicherheit hervor, dass aus ihnen durch fortgesetztes 
Umkrystallisiren immer weitere Mengen von a- Trithioaldehyd ab- 
geschieden werden konnen, und dass die Schmelzpunkte der ein- 
eelnen Hrystallisationen - j e  nach dem Grade der Reinheit - bei 
allen Temperaturen zwischen 60 und 100" liegen. 

Der zweite Weg, auf welchem nach M a r c k w a l d  die Bilduog 
des y-Trithioaldehydes erfolgen soll, ist die Umwandlung des mono- 
nlolecularen Thioaldehyds durch concentrirte Salzsaure. Bei der 
Wiederholung dieses Versuches wurden 5 ccm des nach Marck wftld's 
Vorschrift dargestellten Thioaldehyds, welchem wie friiher gezeigt 
wurde, immer etwas Aldehyd beigemengt ist, stark abgekiihlt und mit 
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dem doppelten Volurnen concentrirter Salzsaure vermischt. Die Mischuug 
ersiarr te in kurztx Zeit zu einem Krysiallbrei, welcher abgesaugt und 
aus Aceton umkrystallisirt wurde. Hierbei lieferte schon die erste 
Erystellisation sehr gut ausgebildete Krystalle, welche Lei 99-100'' 
schmolzen und durch einmaliges Umkryytallisiren reinen a-Trithio- 
sldehyd ergaben. Die aus der Mutterlauge gewonrienen niedriger schmel- 
zenden Krystalle rerhielten sich genau so wie die friiher beschrie- 
beneti, aus dem BOeIec erzielten Producte. 

Es ist im ljebrigen einleuchtend, dass das au; dem Thioacet- 
aldehyd und WasJer gebildete Oxyathylidenmercaptan nicht verschieden 
sein kann von dem durch Addition v o ~ i  Schwefelwasserstoff zu Alde- 
hyd zunachst gebildeten Producte, und weiter, dass die Producte (das 
~ O e l c )  welche aus den] Oxyathylidenmercaptan - durch die bei ge- 
wbhnlicher Temperatur erfolgende Condensation - gebildet werden, 
nicht danach verschieden von einander sein konnen, ob das Oxymer- 
captan auf dem einen oder dern anderen Wege gewonnen worden ist. 
W e r  die Richtigkeit dieses Schlusses anerkennt, wird aber auch zu- 
geben, dass bei der weiteren Behandlung der olformigen Producte mit 
den gleichen Agentien und unter den gleichen Bedingungen nicht wohl 
ungleiche, auch nicht stereochemisch verschiedene , Kijrper entstehen 
konnen. 

Leitet man Schwefelwasserstoff in  eine stark salzsaure Losung 
von Aldehyd, so w'irkt die Salzsiiure wasserentziehend, d. h. sie ver- 
hindert die Bildung eines Oxymercaptans, an dessen Stelle voriiber- 
gehend der monomoleculare Thioaldehyd entsteht, der alsbald in den 
Trithioaldehyd verwandelt wird. Es ware nun nicht wohl zu ver- 
stehen, wenn durch dle Einwirkung der concentrirten Salzsaure auf 
den fertigen Thioaldehyd ein anderer Trithioaldehyd gebildet wiirde 
als in dem ersten Falle, wo der Thioaldehyd bei Gegenwart von con- 
centrirter Salzsaure erst bereitet wird '). 

Wir haben endlich auch auf dem dritten Wege versucht, zu dem 
y-Trithioaldehyd M a r c k w a l d ' s  zu gelangen : durch Wasserdampf- 
Destillation des gelben, schweren Oeles, welches beirn Erhitzen der 
Liisung von rhodanwasserstoffsaurem Thialdin abgeschieden wird. Hier- 
bei erhalt man farblose Krystalle, welche leicht den Kiihler verstopfen. 

Dkselben werden zwischen Papier abgepresst und aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt. Man erhiilt so lange Nadeln, welche nach 
M a r c  k w a l d  bei 7 6 0  schmelzen und den y-Trithioaldehyd bilden. Wir 

1) Als Zwischenproduct konnte in beiden Fallen auch das Chlorhydrin 
c1 des Oxyathyiidenmercaptans, CZ H4<SH, vorubergehend auftreten, dessen Um- 

wandlung in den Trithioaldehyd aber auch wieder nnter denselben Bedingungen 
in beiden Fallen denselben Kijrper liefern muss. 
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fanden bei verschiedenen Darstellungen, dass die so gewonnenen Kry-  
stalle bei 71-720, bei 73-740 und bei 76-77'' schmolzen. Durch 
Umkrystallistren aus Aceton wurde bei jeder der drei Darstellungen 
r e i n e r  a-Trithioaldehyd vom Schmelzpunkt 1010 erhalten, der, was 
LSslichkeit, Krystallform, Verhalten gegen Alkalien anlangt, mit dem 
auf gewShnlichem Wege dargestellten a- Trithioaldehyd K l i n g e r ' s  
vijllig iibereinstimmte. 

Die niedriger schmelzenden Producte, welche in  den Mutterlaugen 
blieben, besassen den von M a r c k w a l d  dem y-Trithioaldehyd zuge- 
schriebenen heftigen Geruch , und wurden durch Erhitzen rnit Alkali 
unter Bildung von Schwefelmetall zersetzt. 

M a r c  k w a l d  hat  auf dem zuletzt genannten Wege, wie es scheint, 
die Hauptmenge seines y-Trithioaldehydes gewonnen, und hat  ein bei 
760 schmelzendes Praparat analysirt. I n  dern Berichte iiber diese 
hnalyse findet sich eine Reihe yon Irrthijmern oder Druckfehlern, 
welche wir nicht mit Stillschweigen iibergehen diirfen. Der  betreffende 
Passus in M a r c k w a l d ' s  Arbeit hat folgenden Wortlaut: 

BVon dem erwahnten Oele ist der gr6ssere Theil, etwa 
zwei Drittel, mit Wasserdampfen fliichtig und erstarrt beim 
Uebertreiben schon im Kiihler zu einer weissen Masse, die 
aus verdiinntem Alkohol in langen Nadeln krystallisirt und 
bei der Analyse die Zusammensetzung C2H4S ergab:c 

Gefunden Berechnet 
c 41.41 41.38 p c t .  
H 6.86 6.89 
S 55.65 55.19 

Addirt man die Procentwerthe, so ergeben die gefundenen Zahlen 
103.92 und die Bberechnetenc die Summe von 103.46. Dabei ist es 
hiichst merkwiirdig und' unverstandlich, dass die Bgefundenenc und 
die B berechneten g: Werthe ausgezeichnet unter einander iiberein- 
stimmen. 

Die wirklich berechneten Werthe fiir die Formel des Thiacet- 
aldehyds, Ca H4 S, sind folgende : 

cz 24 40.00 pCt. 
H4 4 6.66 B 

s 32 53.33 
60 

Es sind also sammtliche ron M a r c k w a l d  aberechneteu Procent,- 
zahlen unrichtig und damit natiirlich auch die Bgefundenen 4. Indessen 
welches Missgeschick auch die Verwirrung in jenen Zahleureihen her- 
beigefuhrt baben mag, an der Thatsache, dass M a r k w a l d  wirklich 
einen Trithioaldehyd in Handen gehabt hat, wird dadurch nichts 
geandert. 
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Urn den noch fehlenden Beleg uber die Zusamrnensetzung der 
von M a r c k w a l d  erhalteneu Substanz zu gewinnen, haben wir ein 
bei 74-760 schmelzendes Product sowohl als den durcb Urnkrystalli- 
siren dararis dargestellten a-Trithioaldehyd analysirt. Die Analysen 
zeigen, dass die Verunreinigung, welche den Schmelzpunkt des a-Tri- 
thioaldehyds von 1010 auf 760 erniedrigte, in der Zusammensetzung 
gar nicht zum Ausdrucke gelangt. 

Analysen: I. Praparat vom Schmelzpunkt 74-760. 
0.2113 g Substanz gaben 0.3147 g Kohlensaure = 40.61 pCt. Kohlenstoff 

0.1152 g Substanz gaben 0.4445 g Baryumsulfat = 52.99 pCt. Schwefel. 
0.120 g Substanz gaben 0.4645 g Baryumsulfat = 53.16 pCt. Schwefel. 
11. Praparat vom Schmelzpunkt 101-102°. 
0.2066 g Substanz gaben 0.3045 g Kohlensaure = 40.23 pCt. Kohlenstoff 

0.134 g Substanz gaben 0.523 g Baryumsulfat = 53.60 pCt. Schwefel. 

und 0.1255 g Wasser = 6.77 pCt. Wasserstoft. 

und 0.1258 g Wasser = 6.76 pCt. Wasserstoff. 

Gefunden Ber. fur (CaHqS)3 I. 11. 
C 40.61 - 40.23 40.00 pct.  
€I 6.77 - 6.7G 6.66 P 

S 52.99 53.16 53.60 53.33 B 

99.99 pct. 
Unter diesen Umstanden ist es nicht zu verwundern, dass auch 

die Darnpfdichtebestirnmung der bei 760 schmelzenden Substanz Mar c k  - 
w a l d  einen fur den Trithioaldehyd stirnmenden Werth ergeben hat. 
Es ist bei dieser Gelegenheit daran zu erinnern, dass die schon vor 
langer Zeit ausgefuhrten Analysen des festen Sulfaldehyds B; von 
W e i d e n b u s c h  ebenso richtige Werthe geliefert haben, als die von 
A. W .  v o n  H o f m a n n  I) mit derselben Substanz ausgefuhrten Dampf- 
dichtebestirnmungen. Der  Scbmelzpunkt dieses Productes, von wel- 
chem K l i n g e r  gezeigt ha t ,  dass es ein Gernenge ist,  ist aber von 
dern einen Beobachter bei 910 a), von dem andern bei 450 3) in wieder 
anderen Fallen zwischen 30 und 800 *) liegend gefunden worden. 

Aus dern Vorstehenden erhellt, dass der M a r c k w a l  d'sche y-Tri- 
thioaldehyd nichts anderes als ein unreiner a-Trithioaldehyd ist. 
P o l e c k  und T h i i m m e l b )  haben vor nicht langer Zeit bei derEin-  
wirkung von Schwefelwasserstoff auf Vinylquecksilberoxychlorid einen 
bei 75-76'' schmelzenden Kiirper dargestellt, welcher in allen seinen 
Eigenschaften rnit dem pTrithioaldehyd M a r c  k w a l d ' s  Gbereinstinrrnte. 

1) Diese Berichte 111, 589. 
2; Craf t s ,  Jabresber. Cbem., 1862, 431. 
3) G u a r e s c h i ,  Ann. Chem. Pharm. 222, 301. 
4) Klinger ,  diese Berichte XI, 1024. 
5) Diese Berichte XXIT, 2572. 
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D;L der Vinylnlkoliol leicht in Aldehyd iibergeht, und die Bildung 
des geschwefelten Aldehyds bei den Versuchen ron P o l e c k  und 
TIID m m e 1  in stark salzsaurer Losung erfolgte, nnterliegt es keinem 
Zweifel, tlasq anch  der  von diesen Autoren beschriebene Korper un- 
reiner a-Trithionldehyd gewesen ist. 

Mit dem Nachweis, dass nur 2 T r i t h i o a c e t a l d e h y d e  
existiren, wird die Analogie dieser Korper und der a- und e-Trithio- 
aldehyde der aromatiwhen Reitre eine vollstandige. Nacli den t i s  
jl3tzt rorhnrrdcww Bwhachtungen ist nicht, zu verkennen, dass hier 
1 . i  I ge3atzmiissiges Verhalten der Aldehyde vorliegt, dessen Bedeutung 
dallurch ver-tiindlich wird, dass der Tritbinformaldetiyd und das Tri- 
t1:iowrtoii iuiilrer riiir in r i n c r  Modificatioo existiren. 

Dt.r Ntrchweia. dass xiis dPni Formaldehyd unter den Bedingan- 
p i i ,  b1.i w4chetr atis den iibrigen Aldehyden immer 2 stereoisomere 
Tr-ithitrderivate gebildet werden, irnmer nur der einzige von A. W. 
v o  n H o f r n a n n  entdeckte Trithioformaldehyd entsteht, und dass das  
Aceton sich wie der Formaldehyd hierbei verhalt, ist friiher von u n s  
gef'ii tirt worden. 

Seit langerer Zeit ist aber ein polymerer Thioformaldehyd be- 
kannt, welchen W o h l  aus dein Formaldehyd auf dem gleichen Wege 
erlialten hat ,  der bei den aromatischen Aldehyden zu den hochpoly- 
nierisirten Thinverbindungen fiihrt. Dieser Korper stellt ein weisses 
arnorphes Pulvw dar, welches nach W o  h 1 bei 175---1760 schmilzt 
urid wenig oberhalb d r s  Schmelzpunktes zersetzt wird. Er ist in 
allen Losiingsmitteln, auch in geschmolzenem Naphtalin unloslich, 
und  nicht unzersetzt tlichtig, weshalb sich die Moleculargrosse des- 
selben nicht feststellen iilsst. 

Dass dieser polymere Thioformaldhyd nicht stereo isomer ist mit 
dein Trithioformaldehyd, geht indessen ails seiner Vergleichung mit 
dern lrtzteren und mit den beiden Trithioacetaldehyden unzweifelhaft 
h tAr vor. 

Trithioformaldehyd und die beiden Trithioacetaldehyde sind aus- 
gezeichnet durch die Leichtigkeit, mit welcher sie aus den Losungen 
in Benzol, Alkohol bzw. Aceton krptallisiren. Der polymere Thio- 
formaldehyd ist amorph und vallig unloslich. Die Trithioverbindun- 
gen sind sowobl rnit Wasserdampf als auch beim Erhitzen fiir sich 
fliichtig ; beide Eigenschaften besitzt der polymere Thioformaldehyd 
nicht. Eine sehr charakteristische Eigenschaft der Trithioaldehyde der 
Fettreihe ist ihre Oxydation durch Permanganat zu Disulfonsulfiden 
und Trisulfonen , welche schon bei gewohnlicher Temperatur ganz 
glatt erfolgt. Der polymere Thioformaldehyd wird bei gewohnlicher 
Temperatur von angesauerter Kaliumpermanganatliisung iiberhaupt nicht 
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arigegriffen; in der Warme wird er oxydirt: dabei entsteht aber kein 
Trisulfon uncl kein Disulfonsulfid, sondern vie1 Schwefelsaure und 
Methylendisulfonsaure. Die zuletzt genannte Saure erhalt man auch 
bei der Einwirkiing starker Salpetersaure auf den polymeren Thio- 
formaldehyd. 

Dam kornrnt ferner, dass der Schnidzpunkt des polymeren Thio- 
formaldehyds nicht constant ist, wie wir gefunden haben. Bei ver- 
schiedenen Darstellungen erhiilt man Substanzen, welche bei 175 bis 
1800 und bei 180-186° schrnelzen. 

Die Schmelzung tritt dabei in der Art eiu, dass zuerst eine milch- 
weisse Fliissigkeit entsteht, welche erst bei hiiherer Temperatur durch- 
sjchtig wird. AIle dieae Urnstande sprechen dafiir, dass W o h l ’ s  
polyrnerer Thioformaldehyd zu dem Trithioformaldehyd nicht in der 
Beziehnng steht, welche zwischen dern a- und dern p-Trithioacetalde- 
hyd existirt. E r  wird vielrnehr durch alle Eigenschaften als das 
vtillige Analogon des hochpolymerisirten Thiobenzaldehydes gekenn- 
zeichnet. 

Universitatslaboratoriurn FreiL urg i. B. (Prof. B a u m a n n ) .  

230. Spencer  U. Pickering:  U e b e r  d s a  kryoskopische Ver- 
halten verdiinnter Losungen.  

(Eingegangen am 6. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)  

I n  einer soeben erschienenen Mittheilungl) hat Hr. J. T r a u b e  
fesrgestellt, dass die Gefrierpunkte sehr verdiinnter Lasungen von 
Nichtelektrolyten gleich denen der Elektrolyten abnorm niedrige Werthe 
haben, wenn auch die Erniedrigt~ng t e i  den Nichtelektrolyten i m  All- 
gemeitien geringer ist, als bei den eigentlichen Elektrolyten. 

Die Feststellung einer solchen Thatsache wiirde beweisen, dass 
die Zunahme der Moleculardepression bei den Elektrolyten nicht von 
einer Dissociation herriihreo kann. 

Vor Kurzem fiihrte ich einige ahnliche Bestimmungen aus, uiid 
zwar in Wasser iind Renzol, und da die erlangten Resultate Hrn. 
T r a u b e ’ s  Schlusse bestltigen iind erweitern, so diirfte eine kurze 
Mittheilung aus einer langeren Abhandlung interessiren, deren voll- 
staudige Veriiffentlichurig erat spiiter an anderen Orten erfolgen kann. 

Die Bestimmungen geschahen i n  derselben Weise, wie ich dies 

1) Vgl. letztes Heft dieser Berichte. 




