
war, wurde die Fliissigkeit mit wasseriger schwefliger Saure bis zur 
riilligen Entfarbung und Liisung versetzt und dann ausgeathert. Die 
gtherische Liisung hinterliess ein dickes , nach Buttersaure riechendes 
Oel, welches in der Iialte zu Krystallen erstarrte, die nach ein- 
maligem Umkrydtallisiren aus Essigather glasglanzende, bei 53-540 
schmelzende. Blattchen bildeten und hijchst wahrscheinlich aus dem 
bislang uiibekaniiten und ,  wie es scheint, nach den gewijhnlichen 
Methoden nicht zu erhaltenden Methylather der ~-Naphtalinsulfonsliure 
bestehen. 

Der geringe in l’etroleumather unliisliche Antheil des Productes 
aus Chlorkohlensiiureester und aulfinsaurem Salze (R) schmolz zwischen 
92 und 930 und besteht wahrscheinlich aus dem bei der Reaction 
gebildeten Kaphtylsulfonameisensaureather: C ~ O  H7 SO2 . C 0 0 CH3. 

Das zum Vergleich mit dem Naphtylsulfinsauremethylather aus 
sLllfiiisaurern Nktriurn und Jodmethyl dargestcllte $-Naphtylmethyl- 
sdfoii bildete rectaiigulare , lebhaft glasgllnzende, geruchlose und bei 
139 -1.100 schmelzende Tafeln, die nicht in Wasser, reichlich in 
heissem Weingeist und in Benzol liislich sind. Gegen Kalilauge wie 
auch gegen wiisseriges Kaliumpermanganat verhielten sie sich viillig 
indifferent. 

32. R. C B mp s : Ueber das Trimethylentrisulfon. 
(Einpgangen am 20. Januar: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A.Pinner.) 

Yor einiger Zeit wurde gezeigt, dass der Trithioformaldehyd mit 
Kaliunipermanganut leicht oxydirt wrrden kmo,  und dase hierbei, 
\vie bei der Oxydation des Trithioacetnnsl) zwei Producte, ein Tri- 
d f o n  and ein Dieulfonsnlfid, gebildet werden. 

Die Constitution dieser Verbindniigen wird durcli die Formeln: 

CHr - SO2 - CH2 

SO? -CHz-SOs 

CH2- 8 - CHa 

SO2 -CH~-SOI 
1 I rind I I 

ausgedruckt2). 
Dielre 

Eigeiiachaft liomnit, wie F r o  in u1 zuersc gezeigt hut, allen denjenigen 
Heide Siilfoiie gehiireu EU der Klasse der saureii Sulfone. 
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Sulfonen zu, welche einen Methylen- oder Methenylrest in directer 
Bindung mit zwei Sulfurylgruppen enthalten l). 

Demnach sind alle 6 Wasserstoffatome des Trimethylentrisulfons 
leicht beweglich, wahrend in dem Disulfonsulfid zwei Bsaures: Wasser- 
stoffatome vorhanden sind. Beide Kiirper sind daher, wie schon 
friiher bemerkt wurde2), durch grosse Reactionsfahigkeit ausgezeichnet. 
I h r e  genauere Kenntniss erschien aber besonders desshalb erwiinscht, 
weil sie die Stammsubstanzen aller derjenigen Sulfone darstellen, 
welche aus den Trithioaldehyden und Trithioketonen gewonnen werden 
kiinnen. Ich habe desshalb, einer Anregung von Hrn. Prof. E. B a u -  
m a n  n folgend, die genannten Producte einer eingehenden Untersuchung, 
iiber welche in  dieser und der folgenden Abhandlung berichtet wird, 
unterzogen. 

D i e  O x y d a t i o n  d es T r i t h i o f o r m a l d e h y d s .  

Als Ausgangsmaterial dicnte das Produet der Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff auf eine stark saure LSsung von Formaldehyd, 
welches aus nahezu reinem Trithioformaldehyd besteht 3). Dieses 
Product wird abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen. Man zer- 
reibt es mit Schwefelsaare (von 5 pCt.) zu einem diinnen Hrei und 
fiigt zu letzterern unter bestandigem Schiitteln Permanganatliisung (von 
5 pct . )  so lange noch Entfarbung eintritt. 1st dieser I'ankt erreicht, 
SO wird das tiberschiissige Perrnanganat durch schweflige Saure zer- 
stiirt und die Fliissigkeit durch Eintragen von festem Katronhydrat 
stark alkalisch gemacht. Dabei findet eine so starke Erwarmung 
statt, dass die Oxydationsproducte leicht und vollstlndig in die heisse 
alkalische Fliirsigkeit iibergchen, die durch Filtration vom Braunstein 
getrennt wird. Durch Fallen der erkalteten Flii~sigkeit4) mit con- 
centrirter Salzsaure erhalt man dann j e  nach dem Verlaufe der o x y -  
dation ein wecliselndes Gemenge vou Trisulfon und Disulfonsulfid. 
Die Trennung dieser beiden Sulfone stiitzt sich auf die Fiihigkeit des 
Trimethylentrisulfoiie mit Kalium ein schwer losliches , gut krystalli- 
sirendes Salz zu bilden, wahrend das Trirnethyleiidisulfonsulfid durch 
einen Ueberschuss von Alkali in Liisung gehalten wird. 

Liist man das Gemenge der beiden Sulfoiie in einem Ueberschuss 
\-on Kalilauge (ron 10 pCt.) linter Erwiirmung auf, so krystallisirt 
nach Verlauf von mehreren Stunden die Kaliumverbindung des Tri- 
methylentrisulfons vollstCndig m s .  Rei Anwendung \-on zii wenig 

9 E. F r o m r n ,  Ann. Chcm. Pham.  2.53, 136. 
?) B n n n i r t n n  und C a m p s ,  loc. cit. 
3) B n u m a n n ,  diese Berichte XXIII, 67. 
4) ,111s dcr :illdischen L6sung kvyhtah ir t  bei 15ngercin S t e h  oder 

stgrkerer dbkiililung dxs schwer liislicho T<alitlmsals des Trisulfons aos. 
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Alkali ist sie durch geringe Mengen von Trimethylendisulfonsulfid 
veruureinigt. In den Mutterlaugen ist das letztere gelost und wird 
durch Ausfallen mit Salzsiiure und wiederholtes Umkrystallisiren aus 
vie1 heissem Wasser utrter Zugabe von Thierkohle rein erhalten. 
Durch Umkrystollisiren des Kaliumsalzes des Trisulfons aus atzkali- 
haltigem Wasser oder durch Ueberfiihrung desselben in  das leicbter 
losliche Natriumsalz wird das Trisulfon weiter gereinigt. 

Eine andere Trennungsmethode fiir beide Kiirper besteht darin, 
dass man aus dem Sulfongemenge durch Liisen in  Cberschiissiger 
Natronlauge (von 10 pCt.) einen Theil des Trisulfons als Natriumsalz 
isolirt,  den in den Mutterlaugen gelosten anderen Theil durch con- 
centrirte Chlorkaliumliisung als schwer liisliche Kalumverbindung nie- 
derschlagt und aus den Mutterlaugen das Disulfonsulfid mit Salzsiiure 
abscheidet. 

Was die Ausbeute an beiden Sulfonen betrifft, so ist sie stets 
eine gute zu nennen, zumal wenn man dafiir Sorge tragt, dass die 
Oxgdationsmischung durch Abkiihlen vor Erwarmung geschiitzt wird, 
die namentlich leicht beim Begone  der Operation einzutreten pflegt. 
Sucht man die Oxydation durch Erwarmen oder durch Zusatz von 
heisser und concentrirter Kaliumpermanganetliisung zii beschleunigen, 
so nimmt die Ausheute an beiden Sulfonen erheblich ab ,  indem ein 
grosser Theil der Substanzen vollstiindig verbrannt wird. Einige 
Daten iiber die Aiisbeuten, welche bei der Oxydation bei verschie- 
denen Temperaturen erhalten wurden, miigen hier Platz finden. 

100 g Trimethylentrisulfid lieferten bei 60-800 75 g Rohsulfon, 
das  aus 60 g Trisulfon und 15 g Disulfonsulfid zusammengesetzt war; 
dieselbe Menge Sulfid ergab bei 20-300 82 g Trisulfon und 35 g 
Disulfonsulfid, und bei Eiskiihlung konnten nus gleicher Menge Bus- 
gangsmaterial sngar 87 g Trisiilfon und 45 g Disulfonsulfid erhalten 
werden. Ails diesen Ang.?ben ist zu erseheu, dass die Ausbeute arr 
beiden Sulfonen mit gesteigerter Temperatur abnimmt und an Di- 
sulfonsulfid sehr zuriicktritt, wiihrend bei geringerer Erwarmung oder 
Abkiihlung die Ausbeute an beiden Sulfonen zunimmt und das Di- 
sulfonsulfid im Verhiiltniss zur Menge des Trisulfons sogar erheblich 
vermehrt ist. I n  jedem Falle aber ist die Ausbeute niemals qnanti- 
tativ, da einmal eiu Theil des Trimethylenirisulfids sich der Oxydation 
entzjeht, welcher im Braunstein zuriickbleibt, andererseits aber sine 
weitergehende Zersetzung eintritt, wie sie z. B. bei der Oxydation 
des reinen bei 216 0 schnielzenden Sulfids in rerdhnnter Essigsanre 
durch reichliche Bildung voxi Schwefelsiiure beobachtet wurde. Es 
werden also als Haoptproducte nur die beiden schon friiher') er- 
haltenen Substmzexi grbildet. 

1) BiLumann  nnd Cainps ,  dicsa Berichte XXIIT, 50. 
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stellt, pus seineu Salzen durch Salzsiiure ausgeschiedeu, ein weiases 
Krystallpnlver dar, das io Wasser, verdiionten Sluren, Weingeist, 
Aether , Benzol, Chloroform und Eiseseig fast gleich unliislich ist. 
Im Schmeleriihrchen ist es hci 3400 noch nicht geschmolzen. Erhitzt 
man eine kleine Menge im Retrgirrohr schiiell fiber der Flamme, so 
soblimirt der griissere Theil in wolligeu Flacken, der andere Theil 
aber erleidet uoter Entwickelung von schwefliger Siiure Zersetzung, 
bevor Schmelzung eiiitritt. Mit concentrirter Schwefelsiiure tritt, weon 
es vollkommen rein ist, beim Erhiczen eine farblose Lijsung ein, aus 
welcher beim lmgsammi Erkalten das Sulfou in schneeweissen Nadeln 
auskrystallisirt. Haften ihm aber geringe Meiigen eines sauerstoff- 
iirmeren Productes an, so fiirbt sich die Schwefelsiiiiure schon beim 
gelinden Erwiirrnen gelb, dann milchig triibe und beim starken Er- 
hitzen bruun, gleichzeitig findet uriter reichlicher Entwickelung von 
schwefliger Siiure an den Wunduogen dea Reagirrohres Abscheidung 
von Schwefel statt. Durch diese in der erwiihnten Mittheilnng von 
B a n m a n n  und Camps beschriebene Probe lassen sich alle riog- 
firmigen Trisulfone von den sauerstoffkmeren Producten, den Disul- 
fonsolfiden leicht unterscheiden nnd sie liisst aiich bei den Disulfonen 
und Trisulfonen I) von der allgemeinen Formel CHa (SO1-R)2 uod 
CH(SO,-R)s nieiiiuls im Stich. 

In Alkalien ist es sehr leicht schon in der K a t e  lijslich, in 
Ammoniak beim Ermiirmen , ebenao in Sodaliisung , aus welcher 
es beim Erhitzen Kohleiisiiure austreibt. Ails allen diesen Liisnogen 
wird es schon durch verdiinnte Siiureu, uucli durch Kohlenslure wieder 
ausgefiillt. Reim Erhitzen mit Alkalien wird es nicht verseift. 

S a l z e  d e s  T r i m e t h y l e n t r i s o l f o n s .  
Dss Natriuinsalz , Cs Hj N D S ~  0s + Hi 0, wird leicht durch Auf- 

liisen rou Trisulfoii iu Natroriluiige (ron 10 pCt.) unter Erwlrmung 
crhalten. hus uicht zu concentrirtcrr Liisurrgen krystallisirt es beim 
Erkalton in schiiii ausgehildeteii rcchtwinklig rhonibischen durchsich- 
tigen Tafeln mit cirieui Molckdl  Kryst:tllwasser: 

I. 0.503> g dioses Snlzcs liofcrtcu 0.1205 g Natriuinsulfut = 8.36 pCt. 
Natriurn. 

11. 0.7795 g dicses S a h s  verloi.cn Ibci 125" 0.0M g \kisser = 6.59 pCt. 
S'aaser. 

Bw. filr C:: Hi KaS,; I )a +- H. 0 Gctil1udc.u 
Nu 5.3!) S.36 pct. 
1320 6.5i 6.59 > 
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An drr Luft zieht es leicht Kohlensaure an, iadem oberfliichlich 
unter Verwitterung Trisulfon ausgeschieden wird. Das Salz giebt 
dann mit Wasser eine triibe Liisung, die durch Filtration oder durch 
Zosatz einiger Tropfen Natronlauge k l r r  wird, um beim langeren 
Verweileu an der Luft durch Abscheidung von Trisulfon und Bildung 
ron Natriumcarbonat dieselbe Veranderung zu erfahren. Fiigt man 
zu der wiisserigen , concentrirten , heiasen Lijsung eine nicht zu ver- 
cliinu:e Chlorkalinm- oder Kaliumsulfatliisung , sn krystallisirt das 
schwer liidiche Iialiuinsalz in kurzer Zeit aus. 

Ausser nach obiger Methode wird 
es auch durch Aufliisen von Trisulfon in heisser Kalilauge in kleiuen 
derben Prisinen ohne Krystallwasser erhalten, die in kaltem Wasser 
und in knlter rerdiinntc.r Natronlauge schwer liislich sind. 

Der f i r  die Forinel CB H5KSs 0 6  berechnete Kaliumgehalt 
= 14.33 pCt. Kalitini wardo durch die rinalyse Lestiitigt. 

I. O..iSlO g Salz gaben 0.1850 g linliurusulfat = 14.31 pCt. Kalium. 
TI. 0.5149 g S a l ~  p b e n  0.1645 g Raliumsulfat = 11.29 pCt. TCahm. 

Das Lithiumsalx, C3 H5 Li S:! Os + 4 Hz 0 wird durch AuflSsen 
\-on Trisulfon iu frisch bereiteter kalter Lithiumhydroxydliisung ge- 
wonnen. Beirii Verdunsteii der Lijsung im Vacuum krystallisirt nach 
einigen Tugen dav Litliiuniralz als eine strnblig krystallinische Masse 
aus, die atis feineii Nadeln ziisamniengesetzt ist. Es enthalt 4 Molekiile 
Wasser, die es an der Luft langsam abgiebt, indem es zugleich 
Kohlensiiure iinzieht. 

J. 0.SjOU g dieses Salaes gaben 0.0440 g Lithinmsalfat = 8.11 pct. 
Lithiuni. 

IT. 0.2933 g dieses Salxcs verloren bei 100” 0.053Og Wasser = 23.24 pCt. 
Kwser. 

Ber. fur C ~ € l & i S ~ O , j +  4B20 Gerunden 

4HtO 23.Oi 23.24 n 

Das Kaliunisalz, C.j€15 KSa06.  

Li 2.24 -2.24 pct .  

Das Bariurns;rlz, ( C ~ H ~ S S O & B ~  + 4H20, durch AuflBsen von 
Trisulfon in Bariumhydraxydliisung gewonnen, stellt zu Rosetter! rer- 
einigte feine h’adeln dur ,  die ungemein leicht das Krystallwasser ab- 
geben iiud begierig Kohlensiiure anzieben. Da es in Wasser iihnlich 
wie das  Lithiumsalz leicht liislich ist, so kann es  nicht auf dem Wege 
der doppelten Urnsetzung erhalten werden. 

Krystallwauserbentimmuug : 
T. 0.4027 g Salz rerloren bei 1000 0.0385 g R‘nsser = 9.56 pCt. 

11. 0.3123 g Salz vcrloren bei 100” 0.0325 g Wasser = 10.41 pCt. 

111. 0 5735 g Salz verloreii bei l(10“ 0.03210 g W’asscr = 10.r”J pCt. 

Wasser. 

Wasser. 

Wasser. 



Bariiimbestimmnng : 
I. 0.4535 g Salz gaben 0.1735 g Bariumsulfat = 19.99 pCt. Barium. 

11. 0 4155 e; Salz gaben 0.4481 e; Bariurnsulfat = 19.53 pSt. Barinm. 
111. 0.5901 g Salz gaben 0.1950 K Bariumsulfat = 1Y.73 pCt. Barium. 

Berechnet Gofirnden 
fkr (C3HjS30&Ba+4H90 I. 11. IIL. 

Ba 20.29 19.99 19.53 19.72 pCt. 
4HgO 10.66 9.5G 10.41 10.29 s 

Das Silbersalz, C3 €15 A g  SaOs entsteht als weisser gelatiniiser 
Nederschlag dui ch doppclte Umsetzung von Natriumsalz des Tri- 
sulfons und Silbernitrat in wiisseriger Liisung oder dur ch Rochen 
von frisch gefiilltem Silberoxyd niit freieni Trisulfon bei Gegenwart 
von vie1 Wasser. Aus heissern Wasser, in dem es sehr schwer lijslich 
ist, umkrystallisirt, bildet es  feine Nadelcheu, die gegen Licht zienilich 
bestindig sind , aber beiui Trocknen zu einem glanxlosen weieseu 
Pulver zerfallen, das  keine Krystal l fom erkeuiien liiust. 

Analyse: 
1. 0 3360 g Salz gaben 0.1075 g Silbcr = 31.119 pCt. Silber. 
11. 0.2195 g Salz gaben 0.0G9.5 g Silbcr = 31.66 pCt. Silber. 

Berechnet Gcfiinden 
fiir cj Hs Ag Sa 0 6  1. 11. 

Ag 31.77 31.99 31.M pCt. 

D i e  M e t h y l d e r i v a t e  d e s  T r i r n e t h y l e n t r i s u l f o n s .  

Es wurde friiher l) gezeigt, dass siimnitliche (i Wasserstoffatorne 
des Trimethylentrisulfons leicht durch Methylgruppen ersetzt werden 
kbnnen und dass das  hierbei eritstehende Hexamethylsubstitutions- 
product identisch ist mit dem am den] Trithioaceton gebildeten Tri- 
sulfon. Nach der Beobachtung , dass das  Trisulfon gut krystalli- 
sirte Salze bildet, in denen ein Wasserstoffatorn durch Metalle ersetzt 
ist, liess sich erwarten, durch Einwirkung von Halogenitlkyl zu einem 
Monosubstitutionsproducte zu gelangen. I n  der  Voraussetzung, dass 
nu11 auch in diesem die fiiiif iioch vorhandenen saureii Wassetstoff- 
atome zur Salzbilduog befahigt sein wiirden, konnte man die successive 
Einfuhriing von Methylgruppen erreichen. 

Um dieser Frage naher zu treten, wurden gleiche Molekiile 
Natriurnsalz des Trimethylentrisiilf~Jns und Jodmetliyl mit rerdiinntem 
Weingeist am Riicktlusskiihler auf dem Wasserbade erwiirmt. Schon 
nach kiirzer Zeit machte sich dnrch Absctieidung krystallinischer Pro- 
ducte eine deutlicbe Einwirkung bemerkbar , die n w h  Verlauf vir1c.r 
halben Stunde durch die eintretende neutrale Reaction der Fliissigkeit 
_. . _ _  

1) Baumann und Camps,  diese Berirhto XSI11, TO. 
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als beendigt angesehen werden musste. Von den krystallinischen 
Reactionsproducien war der griissere Theil in vie1 heissem Wasser  und 
in heissem Alkohol liislich, der  andere Theil war  aber auch durch 
wieder troltes Auskochen nicht in Liisung zo bringen, wodurch die 
Yermuthung nahegelegt war, dass unvergndertes Trisulfon sich zuriick- 
gebildet hatte. Die Analyse uud die Ueberfiihrung dieses unl6elichen 
Theiles in das  fiir das  Trimethylentrisulfon so chamcteristische Na- 
triumsillz bestatigte diese Annahme rollstandig: 

0.2695 g dieser unlbslichen Substanz gaben 0.1510 g Kohlensiiure 
= 15.2s pCt. Kohlenstoff und 0.0798 g Wasser = 3.28 pCt. Wasserstoff. 

Ber. fiir C3 He S3 0 6  Gefuuden 
Cs 15.38 15.28 pCt. 
Hs 2.56 3.28 8 

s.l 41.03 - 
0s -41.03 - 

- 

100.00. 

Die in riel heissem Wasser und Weingeist Itislichen Producte 
wurden durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt. Die Analyse 
des 80 gewonnenen Productes, das aus farblosen Nadeln bestand, zeigte, 
dass es ein Gemenge ron di- und trimethylirtem Sulfon darstellt: 

0.3127 g Substanz gaben 0.3735 g Kohlensllure = 24.01 pCt. Kohlenstoff 
nnd 0.2153 g Wasser = 4.09 pCt. Wasserstoff. 

Berechnct fiir Gefunden 
C ~ H I ~ C H ~ ) ? S ~ O B  und C3H3(CH3)3S306 
cj 22.9 Cs 26.09 '24.01 pCt. 
Hi0 3.82 Hi2 4.34 4.09 8 

s3 313.64 s3 32.7b - 
0 6  . . 

74 78 - 36.64 06 . 
100.00 100.00. 

Da diese Sobstanzeu sich Liisuiigsmitteln gegeniiber gleich ver- 
hielten, wurde rersucht, sie durch Liislichkeitwnterschiede ihrer Ka- 
liumsalze, welche diiroh Liisen des Gemenges in 10 procentiger Kali- 
h u g e  erhalten wurderi , zu trennen. Die gut kryatallisirenden Salze 
wurden aus ltzkalihaltigem Wasser wiederholt umkrystallisirt. Aber 
auch auf diesem Wege wurde eine Zerlegung in  reine Producte nicht 
r-iillig erreicht. Das aus den Mutterlaugen durch Salzsaure gefallte 
Product wurde durch die Analyse s l s  Dimethyltrimethylentrisulfon 
erkaiiut : 

I. O . l 2 i 5  gr dieser Substanz gaben 0.1928 gr Kohlenshre = 23.10 pCt. 
Kohlenstoff und 0.05&2 gr Wasaer = 4.1 1 pCt. Wasserstoff. 

11. 0.2319 gr dieser Substanz liefertenO.GJ97 gr Bariumsulfat = 37.29 1lCt. 
Schwefel 
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Gefunden 
I. 11. Ber. fiir CS HI (CH3)s S3 0 6  

Ct  60 22.9 
Hi0 10 3.82 
S3 96 36.64 
0 6  96 36.64 

23.10 - 
4.1 I - 
- 37.23 
- - 

262 100.00 

Dagegen lieferte dlts BUS dem mehrfach umkryetallisirten Kalium- 
salz durch Salzsilure abgeschiedene Product Werthe, welche nur an- 
niihernd fiir das Trimethyltrimethylentrisulfon stimmen: 

I. 0.1875 gr dieser Substanz gaben 0.1725 gr KohlensMarc = 26.13 pCt. 
Kohlenstoff und 0.0735 gr Wasser = 4.36 pCt. Wasserstoff. 

11. 0.1150 gr dicser Substanz gaben 0.2965 Bariumsulfat = 35.41 pCt. 
Schwefel. 

Berechnet 
fir & H3 (CH.313 '& 0s 

c6 26.09 
Hi2 4.34 
s3 34.78 

100.00 

06 33.78 

Gcfundcn 
1. 11. 

25.13 - 
4.35 
- 35.41 
- - 

Durch wiederholtes Umkrystallisiren dieser aus den Kaliumvcr- 
bindungen erhaltenen Kiirper aus viel heissem Wasser , dem etwas 
Alkohol zugefiigt wurde , konnte schliesslich in  geringer Menge ein 
ails seidengliinzenden , verfilzten Nadeln bestehendes Product erhalten 
werden, das man der Analyse nach als ein TrimethyltrimetliylentrLulfon 
ansprechen kann. Seiner procentischen Zusammensetzung nach ist 
e s  isomer mit den TrisulfoneIi der a- und p-Trithioaldehyde. 

0.2051 gr dieser Substanz gabcn 0.1990 gr Kohlens8ure = 26.46 pCt. 
Kohlenstoff und 0.0594 gr Wasser = 4.54 pCt. Wasserstoff. 

Gefiinden Ber. fur CI H3 (C't.T3)3 S3 0s 
c6 26.09 26.46 pCt. 
Hla 4.34 4.53 s 
s3 38.78 - 

0 6  34.78 - 
__I 

100.00 

Alle diese methylirten Trisulfone snterscheiden sich vom Trinie- 
thylentrisulfon durch ihre  Liislichkeit in viel heissem Wasser, Wein- 
geist und Eisessig, von denen ihre Mutterimbstanz kaum aufgenommen 
wird. Sie bleiben bis aiif 3000 erhitzt unveriindert, sind bei 3400 
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gebraunt und sublimiren bei schnellem Erhitzen in wolligen Flocken, 
ahne rorher zu schmelzen. Beini Erhitzen mit einem Ueberschuss 
von Jodmethyl und Natronlauge werden die noch rorhandenen sauren 
Wasserstoffatome durch Methylgruppen ersetzt, wobei in jedem Falle 
das ron I3 a u  m a n  n und F r o m  m beschriebene Triacetontrisi~lfon ge- 
bildet wird. 

Der  Methylirungsrersuch wurde nun in der Weise wiederbolt, 
dass man die Reaction ohne Anwendung yon Warme sich \-ollziehen 
liess. D e r  Erfolg ist jedoch kein anderer; die Einwirkung des Me- 
thyljodids erfolgt in derselben Weise, jedoch nur langsamer und ist 
linter haufigem Umschiitteln in eineni Tage beendigt. In dieseni Falle 
wurden die Trennungversuche durch Anwendung 1-011 10 procentiger 
Sntronlauge modificirt , wobei sich ergab, dasa das Satriumealz des 
Trisulfons fast vollstandig auskryatallisirt, wahrend dir leichter liis- 
lichen Satriumrerbindungen der methylirten Trisrilfone in die Mutter- 
laugen iibergehen. 

Eine Erklarung f i r  dieseii unerwarteten Reactionsverlauf muss 
man in der Annahme suchen, dasa das Natriumsalz des Trisulfons in  
wassriger Liisung in Natronlauge uud Trisulfan zerfallt, wobei noch 
die Reactionsgeclchwindigkeit mit ins Gewicht fallt. Das aus einem 
der reagirenderi Molekiile zuerst auftretende Monomethyltrisulfon wird 
alsbald durch die Gegenwart der Natronlauge und Jodmethyl weiter 
alkylirt, his der Reaction durch den Verbrauch der berecbneten 
Yenge Methyljodid und Natronlange eine Grenze gesetzt ist, die mit 
der Bildung eines Trimethyltrimethyientrisulfons erreicht ist. Ein 
anderer Theil des nicht in Reaction getretenen Trisulfons muss, 
seines Liisungsrnittels, der Natronlauge beraubt, sich unrerandert 
abscheiden. 

Auch bei der Einwirkung ron Jodmethyl auf das Silbersalz trat 
zwar bald Reaction ein, indem sich reichliche Mengen von Jodsilber 
bildeten; neben diesem wurde nur unverandertes Trisulfon wieder er- 
halten. Tracknes Silberaalz oder das  Kaliumsalz des Trimethylen- 
trisulfons und Jodrnethyl mit Benzol im geschlossenen Rohr au f  1400 
erhitzt, reagirten nicht aufeinander. 

Vie1 leichter als die Substitution einzelner Wasserstoffatome 
gelingt der Ersatz slmmtlicher Wasserstoffatome durch Methylgruppen. 

Erwarmt man die LBsung des Trieulfons in iiberechfiesiger Sa-  
tronlauge, welcher ein gleiches Volumen Alkohol zugesetzt wurde, 
mit einem Ueberschuss ron Jodrnethyl, so erhalt man in kurzer Zri t  
das Hexamethyltrimethylentrieulfon Ca(CH& Ss 06 in fast quantitatirer 
Ansbeute. Durch Rehandlung mit rrrdiinnter Natronlauge werden 
die geringen Spuren nicht rollstandig methylirter Producte entzogen, 
wghrend daa Hexameth~lsub~titiitionsproduct, das in Alknlitm grrnz 
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unliislich ist, zuriickbleibt. Dicser Korper ist durcbaus identisch init 
dem van B a u m a n n  und F r o m m  bei der Oxydation des Trithioace- 
tons erhalteiien Trisu1fon.l) 

D i e  A e t h y I d e r i v a t  e d e s T r i m e t  h y I e n  t r i  s u 1 f o n  s. 

Die Einfiihrung von Bethylgruppen in das  Trimethylentrisulfon 
erfolgt weit langearner und schwieriger als die Methylirung. Auch 
bier geltlng es nicht, das  Monoathylderivat rein zu erhalten. Liisst 
miin Pquivalente Mengen von Jodathyl uud dem Natriumsalz des Tri-  
metbylentrieulfons unter den friiher beschriebenen Bedingungen auf 
einander einwirken, so erhiilt man neben unverandertem Trisulfon eiri 
Gemenge von athylirten Trisulfonen, in  welchem Monoathyltrimethylen- 
trisulfon enthalten ist. Durch Urnkrystallisiren aus siedendem Alkohol 
werden die athylirten Producte leicht von dem unl6slicheu Trimethylen- 
triaulfon getrennt. Sie bilden seidenglanzende Nadeln , welche bei 
3 10-315u unter Zersetzung schmelzen. Ihre  Analyse ergab Werthe, 
welche zwischen den van dern Mono- und dem Diathylderivate ge- 
forderten liegen: 

1. 0.1855 g Substana gaben 0.1695 g Kohlensiure = 24.92 pCt. Kohlen- 
stoff ond 0.0503 g Wasser = 4.21 pCt. Wasserstoff. 

11. 0.1015 g Substana gaben 0.2518 g Baryumsulfat = 34.14 pCt. 
Schwefel. 

Gefunden 
r. 11. Bey. f i r  C3Hj,C4Hj)S306 Ber. fiir C.?ll*(C~H&S306 

Cj 22.9 c7 48.97 24.92 - pCt. 
Hi0 3.82 Hid 4.83 4.21 - B 

0 6  36.64 0 s  53.10 - - 
s3 36.64 s:t 33.10 - 34.14 B 

100.00 100.00 

Wegen des gleichartigen Verhaltens gegen Losnngsmittel konnte 
dieses Gemenge van Trisulfonen nicht in einheitliche Producte zer- 
legt werden. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol wurde 
der Schmelzpunkt auf 320-324O erhiiht, wahrend der Kohlenstoff- 
gehalt sank,  ohne indessen den rom Monoiithylproducte geforderten 
Werth zu erreichen. lmniertiin ergiebt sich aus diesen Vershchen, 
dass, im Gegensatz zur Methylirung das  Monoathylderivat i n  reich- 
licher Menge gebildet wird, und dass die Reaction unter den ange- 
gebenen Bedingungen nur  bis zur Bildung diathylirter Producte fort- 
schreitet, wahrend bei der Methylirung ein Oemenge van Di- und Tr i -  
Substitutionsproducten erhalten wurde. 

1) Diese Berichte XXII, 2595. 
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T e t r a -  u n d  Hexaathyl-Trimethylentrisulfon. 

Atich wenn man Aethyljodid im Ueberschuss auf die stark alka- 
lische Liisung des Trimethylentrisulfons einwirken liisst , verliiuft die 
Reaction weit langsamer als bei der Methylirung und liefert nie auch 
nur annahernd quantitative Ausbeuten. Es ist deshalb erforderlich 
das Trimethylentrisulfon mit einem grossen Ueberschuss von Aethyl- 
jodid und Natronlauge, welcher etwas Alkohol zugesetzt wird, mehrere 
Tage lang in Druckflaschen auf 100° zu erhitzen. Dabei ist e s  
niithig, ron Zeit zu Zeit Aethyljodid und Natronlauge von Neuem 
hinzuzufiigen. Man erhalt so schliesslich ein in Alkalien unliisliches, 
durch Aldehydharz rerunreinigtes Product, welches zunichst durch 
Waschen rnit Aether, durch wiederholtes Auskochen mit Natronlauge 
uud schliesslich durch Umkrystallisiren Bus heissem Alkohoi , dem 
etwas Benzol zugesetzt ist, gereinigt wird. Man erhi l t  ea so in 2011- 
langen Kadeln, welche bei 203 0 schmelzen. 

Aoalyse: 

I. 0.16S9 g Suhstanz gaban 0.2776 g Kohlens3iure = 41.84 pCt. Kohlen- 

11. 0.2130 g Suhstanz gaben 0.3691 g Baryumsulfat = 23.51 pCt. 
stoff und 0.1154 g Wasser = 7.5s pCt. Wasserstoff. 

Schwcfel. 

Ber. fur CB (C? H& Sa 06 Gefunden 
Clj 180 44.77 44.82 p c t .  
HsU 30 7.4i  7.58 D 

YB ?G 13.83 23.81 P 

0 6  96 23.88 - B  

402 100.00 

Das Hexaathplproduct ist in Wasaer fast unlijslich, in  lieissen1 
Alkohol, Chloroform, Aether und Aceton schwer liislich, ron Benzol 
wird es leichter aufgenomnien. In  heisser concenrrirter Schwefelssure 
16st es sich auf und krystallisirt beim Erkalten in feinen Nadeln un- 
verandert wieder aus. Durch Alkalien wird es auch beim Kochen 
nicht rerandert. 

Bei der Darstellung des Hexalthyltrimethylentrisulfons werden 
iuiner verschiedene Mengen von anvollkommen athylirten Deriraten 
des Trisulfoos gebildet, welche dem Reactionsproducte durch Erhitzen 
rnit h’atronlaiige entzogen werden k6nnen. Aus der alkalischen L6- 
sting werdeu sie durch Salzsiiure gefallt. Beim Umkrystallieiren der  
Kaliumsalze dieser Sulfone krystallisiren zuerst die an Aethylgruppen 
arnieren Producte; beim Stehen der Miitterlauge wird eine weitere 
Krystallisation ron schiin ausgebildeten , sternfcrn~ig gruppirten Pris- 
men, welclle eine mine Verbindung darstellen, erhalten. Das hieraus 
abgeschiedene Snlfon krystallisirt au3 heissem Alkohol , welchem 
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*/* Vol. Benzol zugesetrt ist, in gliinzenden Prismen, welche bei 1750 
schmeleen. Die Analyse zeigte, dass dieser Kiirper ein Tetraiithyl- 
trimethylentrisulfon ist : 

I. 0.1738 g Substrrnz gaben 0.2410 g KohlensBure = 3i.88 pCt. Kohlen- 

11. 0.1625 g Substanz grrben 0.3214 g Baryumsulfat = 4i.42 pCt. 
atoff und 0.0906 g Waeser = 6.3 pCt. Wasserstoff. 

Schwefel. 

Berechnet Gefunden 
f i r  Q Hs (G HA Sj 06 I. IT. 

C11 132 38.15 H . S S  - pct. 
H22 82 6.36 G.34 - B 

S!, 96 87.74 - 27.42 I 

0 s  _ _  27.74 - - %  

346 

P r o p y 1 d e r i v a t e d e Y T r i r n  e t h y I e n t r i s 11 1 fo n 9. 

Das Propyljodid wirkt illif das Natriumsalz des Trimethylentri- 
sulfons ebenso Irngsam ein wie des Aethyljodid. Beim Erhitzen 
aquivalenter Mengeii \-on Propyljodid und dein Xatriurnsalz in wein- 
geistig wiisseriger L6sung war  die Reaction erst path 14 stiindigem 
Erhitzeri Leendigt. Dns Reactionsproduct enthielt neben imverandertem 
Trisulfon eine aus heissem Alkohol in feinen Nadelo krystalliairende 
Substanz vom Schrnelzpnnkt 2 9 i o ,  wclcht: dnrch die Anal?-se als IX- 
propylderirat erkannt wiirdr: 

I. 0.1697 g Substans gaben 0.2015 g Roh1ens:inre = 33.75 pCt. Kohlen- 
stoff und 0.0855 g W m e r  = 5.57 pCt. WafiscrstoK. 

11. 0.1q540 g Siibstrnz gaben 0.3345 g Ba.ryumsnlfiit = 2!1.76; pCt. 
Schwefcl. 

Rer fiir CsH, (GH$?& 0,; Gefiindcn 
cp 10s 53.96 33.75 pet. 
€318 18 5.61; 5.67 > 
E) 96 30.19 2!1.7G n 
0 6  86 30.11) - 

318 IC)O.UO 

Das Dipropylderivat snblimirt nber11:ilb 300" in wollixen Flocken, 
wobei ein Theil der Substans unter AImcheidang ron KnLle zcrsetzt 
wird. In Aether, Chlorvfnrrn und Benznl Kist ea sich achwer, etwas 
leichter in siedendeni Alkohol und in heissrm Eisessig. 

Die Substitution rller eechs WirsserstutTatoine des Trimethylen- 
trisulfons gelingt erst durch tagelangea Erhitzen der LGsiing des Tri- 
sulfons in weingeistiger Natronltiuge mit iiberachfissigern Propyljndid, 
D a s  Reactionsprodnct ist eine riihRfi6sige Masse, welche diirclt Aether 
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von harzigen l'roducten und durch Auskochen mit Natronlauge oon 
den alkpliirmeren Korpern befreit wird. Das so gewonnene Product 
wird durch wiederholtes Umkrystalliairen aus Alkohol in  derben 
Prismen erhalten, welche bei 133O schmelzen und das reine Hexir- 
propyltrimethylentrisulfon darstellen. 

rinalyse: 
I. O.lS65 g Substanz gaben 0.3536 g Pohlensiiure = 51.7 1 pCt. Kohlen- 

stoff und 0.1147 g Wasser = S.62 pCt. Wasserstoff. 
11. 0.1S5l g Substanz gsben 0.264G g Baryumsulfat = 13.94 $3. 

Schmefel. 

Berechnet Gefunden 
flir C S ( C ~ H ~ ) ~ S ~ O ~  I. 11. 

252 51.85 51.71 - pCt. 
H X i  42 8.64 S.62 - D 

s, 96 19.79 - 19.64 D 
9G 19.79 - - 0; ~ 

4% 99.99 

Das Hexapropyltrimethyleutrisulfon ist in Weingeist, in Benzol 
und in heissein Eisessig ziemlich leicht loslich. I m  C'ebrigen verhiilt 
es sich wie die schon beschriebenen hexaalliylirten Substitutioos- 
producte des TrimetLylentrisulfons. 

T e t r a  L e i i  z y 1 t r i m e t h y 1 e n  t r is u 1 fo 11. 

Das Bexizylchlorid wirkt auf eiiie alkalivche Losung des Tri- 
methylentrisulfons tingefiitir ebenso leicht ein wie das blethyljodid. 
Iiidessexi ist e~ mir nicht gelungen, eine viillige Substitution aller 
Wasserstoffatonie durch Renzylgruppen zu erreichen. Erhitzt man 
iiberschiiasigea Henzylchlorid mit einer wiisserigcn, weingeistigexi Lo- 
sung des Trimethyleritiisolfous in vie1 Natronlauge in einer Druck- 
flasche eine halbe Stunde lang unter hiiufigem Umschiitteln auf 100°, 
so erscheint die Reaction beendigt. Das Product dieser Einwirkung 
ist ein brllgelb gefiirbtes Oel, das  nach Alttreiben des iiberschiissigen 
Heuzylchlorids niit Wasserdampf zu einer festen Masue erstarrt, welche 
i n  Natronlauge sich nicht lost. Durch Auswaschen mit Aether werden 
harziga Beinierigungen entfernt, und der Riickstaiid zuerat rus Weiii- 
geist, schliesvlich B U S  Eisessig umkrystallisirt. Die so gereinigte Sub- 
stanz bildet fcioe, weisse Nsdeln, welche bei 171-172O scbmelzen. 

Die Analyvr ergab Werthe, welche f i r  ein Tetrabenzyltrimethylen- 
trisulfon stimmen : 

I. 02030 g dicser Subatanz gaben 0.4670 p Kohleneiure = G3.73 pct. 
Kohlenstoff und 0.0960 g Wasser = 5.21 pCt. \%'asserstoff. 

11. O:j?O.i g dieser Subsranx gaben O."i? g Baryunlsulfat - 16.o3 pCt. 
Schwefcl. 
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Berechnet Gefunden 
fir C3 Hs (CHe . Cs SI O6 I. 11. 

C3t 373 62.63 6'2.73 - pCt. 
H30 30 5.05 5.21 - > 
s3 96 16.16 - 16.03 

96 16.16 

594 99.99 

- - 
0 6  ____ 

Bei Versuchen, aus dem vierfach benzylirten Trisulfon durch 
weiteres Erhitzen mit Benzylchlorid und Natronlauge das sechsfach 
benzylirte Product zu erhalten , wurden harzige Massen gebildet, aus 
welchen eine krystallinische Verbindung abzuscheiden nicht gelang. 

H a1 oge ns  u b s t i t ut  i o n sp r  o d uc te. 
Weit leichter und in vollkommenerer Weise als durch Alkyle ge- 

lingt die Substitution der sauren Wasserstoffatome des Trimethylen- 
trisulfons durch die Halogene Chlor und Brom und zwar werden bei 
deren Einwirkung zugleich alle sechs Wasserstoffatome ersetzt. 

D a 8 H e x  a b r o m t r i met  h y 1 en  t r i s u 1 fon , CI Br6 s3 0 6 .  

Da das Trisulfon in den W r  Bromirungszwecke geeigneteri 
LBsungsmitteln gleich unliislich ist, SO wird in der Weise rerfahren, 
dass zu dem mit Wasser angeriebenen und von den griiberen Theileu 
abgeschlemmten Producte so langc Bromwasser hinzugefiigt wird, bis 
auch beim langeren Stehen am directen Sonnenlichte eine Entflrbung 
der Fliissigkeit nicht mehr eintritt. Die Ausbeute ist gut, aber nicht 
quantitativ zu nennen, da eine reichliche Bildung von Schwefelsaure 
in der vom Reactionsproduct abfiltrirten Fliissigkeit nachgewiesen 
werden kann. Aus miissig concentrirter Essigsaure , in welcher der 
Rromkijrper leicht lijslich ist, krystallisirt er in derbeii Prismen vom 
Schnielzpunkt 146O. Ueber diesen Punkt hinaus erhitet, tritt eine 
Zersetzung der riithlichen Fliissigkeit unter Abgabe von Bromdampfen 
ein. Ebenfalls leicht loslich ist er in Benzol, Aether, Chloroform 
und Aceton. I n  Wasser fast unliislich, ertheilt er dennoch dem SpeicLcl 
einen intensiv bitteren, lang anhaltenden Geschmack und ruft auf 
der Magenschleimhaut stark irritirende Entziindung hervor. Auch von 
Alkohol wird das bromirte Trisulfon beim Erwiirmen uufgenommen, 
erleidet aber zum Theil eine Zersetzung, die, dem Aldehydgeruche 
nach zu urthden, auf eine Bromabspaltung schliesseri Ilsst. Eine 
Phnliche Zersetzung findet in erhiihtem Maasse schon beim gelinden 
Erwlrmen mit Ammoniak , kaustischen und kohlensauren Alkalien 
unter AuflBsung des Bromproductes statt. Enter Bildung ron Schwefel- 
saure und Broinwasscrstoffsiiur~ tritt ein vollstandiger Zerfall das 
Molekuls, nicht aber eine Rkkbildung des Trisulfons oder Ersatz der 
Methylcnwasserstoffe durch Sauervtoff eiu. Eine ebeiifalls bcqueiile 
Methode zur Darstellung dieses Kiirpers besteht i n  der Einwirkung 
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ron Brom auf in Benzol fein rertheiltes Trisulfon. Mit dem Etrt- 
weichen ron  Bromwasserstoff geht eine Aufliisung des broniirten Tri- 
sulfons Hand in Hand,  das aus der rerdunstenden BenzollBsung in 
glasglluzenden Nadeln rom angegebenen Schnielzpunkt auskrystallisirt. 

0.2138 g dieser Substanz gaben 0.3404 g Bromsilber = 67.73 pCt. Brom 
und gaben 0.2120 g Baryumsulfat 7 13.62 pCt. Schwefel. 

Ber. ffir Cs Brg Ss O!, Gefuoden 
c3 36 5.09 - pct .  
Br6 480 67.79 67.73 )> 

96 13.56 33.68 3 s3 - 0 6  .. 96 13.56 
708 100.00 

D a s H e x  a c h 1 or  t r i m  e t h y1 e n  t r i s u I f o  n , CJ CIS S3 06. 
Analog wie bei dem Hexabromid angegeben, gelangt man beirn 

Durchleiten von Chlor durch in Wasser suspendirtes Trisulfon bei 
Gegenwart des directen Sonnenlichtes und unter haufigem Umschutteln 
zum Hexachlortrimethylentrisulfon. Durch Umkrystallisiren aus Eis- 
essig, in dem es  leicht liislich iat, e rh l l t  man es in ansehrilichen 
glanzenden Prismen, die bei 252 O unter Zersetzung und Aufschaumen 
schmelzen und in  Benzol, Aether, Chloroform, nicht aber in Wasser 
loslich sind. In  seinem Verhalten gegen Alkohol und Alkalien stimmt 
es mit dem Hexabromprnduct viillig iiberein. 

Analyse: 
0.2710 g Substanz gaben 0.5302 g Chlorsilber = 48.41 pCt. Chlor und 

0.4285 g Baryumsulfat = 21.78 pCt. Schwefel. 
Bor. f i r  C3 C16 Ss 0 6  Gefunden 

Cls 213 48.30 48.41 B 
c3 36 8.lG - pct. 

Ss 96 21.77 21.72 s 
0 6  96 21.77 - 

441 100.00 
Eine rollstandige oder auch nur  theilweise Substitution der Wasser- 

stoffatome des Trimethylentrisulfons durch J o d  konnte nicht erzielt 
werden. Versuche, die unter den bei der Rromirung und Chlorirung 
glatt zum Ziele fiihrenden Bedingungen mit Eisesaig oder Benzol- 
liisung angestellt wurden, verliefen resultatlos, indem keine Einwirkung 
statt hatte. Auch durch langeres Kochen von fein geschlemmtem Tri- 
sulfon mit Jod-JodkaliumlBsung t ra t  keine Reaction ein. Schliesslich 
wurde das Hesachlorid mit Jod-Jodkaliumliisung erhitzt. Ausser der  
Abscheiduug \-OIL reichliclieii Mengeu J o d  kOnnt0 nur der Zerfall des  
Chlorsubstitutionsproductes nachgewiesen werden. 

F r e i b o r g  i. Rr. Laborntorium des Prof. E. B a u m a n n .  




