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321. Ernst Lomnitz: Ueber das Trimethyl-trimethylen-
trisulfon.
(Eingeg. am 19. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.)

Bereits vor lingerer Zeit haben Baumann und Fromm?!) die
Oxydation der beiden, mit «- und fi- bezeichneten, Trithioacetaldehyde
aunsgefiihrt, ihre Ueberfiihrung in Trisulfon beschrieben und dabei ge-
funden, dass die aus den beiden Trithioderivaten erhaltenen Producte
so #dhnlich seien, dass sich scharfe Unterschiede zwischen den aus der
Cis- und der Cis-transform erhaltenen Verbindungen nicht recht er-
kennen liessen. Indessen eine eingehende Untersuchung der in Betracht
kommenden Kérper wurde damals nicht angestellt und es konnte
somit eine sichere Beantwortung der principiell wichtigen Frage, ob die
Oxydationsproducte der Trithioaldehyde stereoisomere Modificationen
bilden kénnen, nicht gegeben werden. Nachdem nun inzwischen
E. Baumann 2) die Identitit zundchst nur der aus den beiden Trithio-
acetaldehyden gewonnenen Disulfonsulfide in {iberzeugender Weise
nachgewiesen hatte, eriibrigte noch eine Untersuchung in gleicher
Richtung fiir die zugehérigen ‘[risulfone, welche aus mancherlei
Griinden, z. B. infolge der hochliegenden Schmelzpunkte, der Schwer-
13slichkeit, der geringen Unterschiede in den Krystallformen der
Derivate, sich auf die Darstellung zahlreicher Verbindungen erstrecken
musste. Da iiberdies bisher nur ein einziges Glied aus dieser Gruppe
dusserst reactionsfibiger Korper genauer beschrieben worden, so galt
es ausserdem auch festzustellen, wie weit die von Camps3) hin-
sichtlich der Salzbildung, Alkylirung, Halogensubstitution, wie iber-
haupt der Bestindigkeit und Reactionsfihigkeit beim Trimethylen-
trisulfon gemachten Beobachtungen und Erfahrungen auch fir die
Oxydationsproducte der Trithioacetaldehyde Geltung besissen.

Diese Oxydationsproducte wurden aus reinem, trocknen krystalli-
sirten Trithioacetaldehyd mittels verdiinnter Schwefelsiure und fiinf-
procentiger Kaliumpermanganatlésung nach der von Baumann und
Fromm?*) hierfiir angegebenen Methode hergestellt — und zwar be-
hufs Beschrinkung der Bildung von Disulfonsulfiden ohne Anwendung
besonderer Kiihlung3) — und alsdann die Trenoung der beiden
Kérper auf Grund des Umstandes bewerkstelligt, dass npur das
Trisulfon mit starken Alkalien krystallisirende Salze zu bilden
vermag, wihrend das Disulfonsulfid zwar in starken Alkalien, bes. in
der Wirme, sich auch 15st, aber keine krystallisirenden Salze bildet.
Es sei iibrigens bemerkt, dass fiir obigen Zweck auch schon eine Be-

1) Digse Berichte 22, 2607. %) Diese Berichte 26, 2073.
3) Diese Berichte 25, 233 ff. 4) Diese Berichte 22, 2598.
5) Diese Berichte 25, 235.
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bandlung des Oxydationsgemisches mit 5 pCt. Kalilauge in der Kilte
geniigt, wobei sich nur das sauerstoffreichste Product 1l8st, wihrend
das Disulfonsulfid und der noch unveriinderte Trithioaldehyd zurick-
bleiben. ,

Das Trimethyltrimethylentrisulfon aus «-Trithioacet-
aldehyd CgHi2850¢ stellt, aus seinem Kaliumsalz mittels Salzsiure
abgeschieden, eine weisse, undeutlich krystallinische Masse dar. Es
ist in kaltem Wasser und verdiinnten Siuren so gut wie gar nicht,
in hejssem Weingeist, Benzol, Aether, Chloroform sehr schwer, leichter
in Eisessig, in Ammoniak und kohlensauren Alkalien beim Erwirmen
16slich, und krystallisirt dann beim Erkalten in feinen, blendend
weissen seidenglinzenden wolligen Nidelchen aus. In starken Alkalien
wird es sehr leicht schon in der Kilte gel6st, aus allen diesen
Losungen durch jede Sidure, selbst Kohlensiure, wieder ausgefillt,
Auch in concentrirter Schwefelsiure 16st sich das Trisulfon leicht auf
und wird beim Verdinnen mit Wasser unverindert wieder abgeschieden.
Es zeigt keinen bestimmten Schmelzpunkt; noch bei 3000 ist es un-
verdndert, bei 3409 beginnt es unter Briunung zu erweichen, bei noch
hoheren Temperaturen aber sublimirt es zum gréssten Theil in leichten
wolligen Flocken, welche lange in der Luft schwimmen; nur zum
geringen Theil zersetzt es sich unter Verkohlung.

Das Trimethyltrimethylentrisulfon ans B-Trithioacet-
aldehyd, auf die gleiche Art wie die z-Verbindung dargestellt, zeigt
ganz genau dieselben Eigenschaften, und weicht weder im Aussehen,
noch in der Bestindigkeit gegen Hitze und concentrirte Siuren, noch
in seinem Loslichkeitsvermdgen irgend wie von dem erstbeschriebenen
Korper ab., Eine Vergleichung der Ldslichkeit beider Substanzen
ergab iibereinstimmend, dass in beiden Féllen 1800 Theile siedenden
Wassers zur Losung erforderlich waren.

Analysel): Ber. Procente: C 26.08, H 4.34, S 34.78.
Gef, fir « » » 2599, » 4.57, » 34.73.
» » g » » 26.10, » 4.48, » 34.66.

Die Constitution der beiden Trimetbyltrimethylentrisulfone — zu-
nichst mit Ausserachtlassung etwa vorhandener riumlicher Lagerungs-
differenzen bei den Substituenten der Methylengruppen — leitet sich
in npatiirlicher Weise aus der durch Guareschi?), Klinger$) und

1) Der grosseren Uebersichtlichkeit und Kirze wegen sind hier und im
Tolgenden die Analysenbefunde von beiden Reihen der Derivate direct unter-
einander gestellt und die des Trisulfons auws «-Trithioacetaldehyd und des
Trisulfons aus B-Trithioacetaldehyd nur mit »a« und »g« bezeichnet.

2) Ann. d. Chem. 222, 301. 3) Diese Berichte 11, 1023.
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Marckwald?!) fiir die Trithioacetaldehyde aufgesteliten Formel her,
da sich jene Trisulfone aus letzteren direct durch Aufnahme von sechs
(wie die Disulfonsulfide durch Anlagerung von vier) Sauerstoffatomen
an die Schwefelatome bilden:

CH;.CH.S0;. CH. CH,
80,.CH . 80
CH;

Der Umstand, dass immer zwei Sulfurylgruppen an demselben
Kohlenstoffatom angreifen, bedingt — im Einklang mit der Stuffer-
schen Regel?) einmal die grosse Bestindigkeit dieser Trisulfone gegen
Alkalien, durch welche sie keine Verseifung erleiden; sodann hat die
Stellung der Methenylgruppen je zwischen zwei stark sauren Atow-
complexen die leichte Ersetzbarkeit von drei Wasserstoffatomen
durch Alkyl und Halogen zur Folge, wie dies schon friher bei den
Disulfonen von der aligemeinen Formel: CHz (SO2R)? und CHR(SO;R)?
und den Trisulfonen CH(SO;R)33), sowie dem Trimethylentrisulfon?)
erwiesen wurde.

Der ringférmige Zusammenschluss dreier Sulfurylgruppen und die
Concentrirung des Einflusses derselben im Molekiil zu gemeinsamer
Wirksamkeit befihigt ausserdem auch eines der verfiigharen Wasser-
stoffatome zur Substitution durch Metall unter Bildung gut krystalli-
sirender Salze. ‘

Wiirde die bei den Trithioacetaldehyden zu Tage tretende Stereo-
Isomerie auch in den Oxydationsproducten erhalten bleiben, so liesse
sich dieselbe nach dem Vorgange von Baumann und Camps?) am
besten in folgenden Formelbildern veranschaulichen:

H CF3
/ / i
N\
CH\ H
S %
H H H H
l / [, - |
CI C| SO0g |C
CH; CHa CH; CH;
e~ oder Cis-Form 8- oder Cis-Trans-Form

Nachdem die beiden Trisulfone selbst keine Anhaltspunkte fir das
Vorhandensein einer derartigen Isomerie geboten, wurde zur Dar-
stellung von Derivaten, zundchst der wichtigeren Salze, geschritten.

1) Diese Berichte 19, 1830. ?) Diese Berichte 23, 3240.
3 Fromm, Inaugural-Dissert., Erlangen 1388.
4 Camps, L c. 52 Diese Berichte 24, 1425.
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Das Kaliomsalz des Trimethyltrimethylentrisulfons,
CsSa OGHu K.

I. Aus a-Trithioacetaldehyd wird es gewonnen durch Auf-
l6sen des a-Trisulfons in der berechneten Menge reiner, chlorfreier,
concentrirter Kalilauge unter Erwirmen, am besten unter Zusatz eines
ganz minimalen Ueberschusses von Alkali und moglichstem Lauft-
ansschluss. Beim Erkalten der Lésung scheidet sich das Salz in
grossen, durchsichtigen, monoklinen Prismen ab; es ist krystallwasser-
frei und eigpet sich durch seine Krystallisationsfihigkeit besonders zur
Reinigung des Trisulfons. In kaltem Wasser und in kalter, verdiinnter
Natronlauge ist es schwer 1slich, beim Erwirmen geht es leicht in
Lésung. Durch wiederholtes Umkrystallisiren oder beim Erwirmen
der wisserigen Losung erleidet es eine theilweise Spaltung in Tri-
sulfon und Kaliumhydroxyd. Das ausgeschiedene Trisulfon wird in
solchem Falle durch Zusatz von ein bis zwei Tropfen Kalilange wieder
in Lésung gebracht.

II. Aus B-Trithioacetaldehyd. In gleicher Weise darstell-
bar; Krystallfform und Eigenschaften stimmen mit denjenigen des
a-Korpers vollig iberein.

Analyse: Berechnet Procente: K 12.42.

Gef. fir o » » 12.54, 12.40.
5 » 8 » » 12.43.

Das Natriumsalz des Trimethyltrimethylentrisulfons,
Cs SaOe HuNa -+ 2H,0.

I. Aus a-Trithioacetaldehyd. Dassetbe wird in &hnlicher
Weise, wie das Kaliumsalz, durch Auflgsen von a-Trisulfon in sebr
concentrirter, reiner, kohlensiurefreier Natronlauge von berechneter
Menge, und zwar unter moglichstem Luftausschluss, dargestellt und
scheidet sich bei richtiger Concentration der Loésung in Form von
kleinen Tafeln mit zwei Molekiilen Krystallwasser ans. Es ist ansser-
ordentlich leicht 18slich und zieht mit griosster Begierde aus der Luft
Kohlensiure an, wobel es verwittert und an der Oberfliche Sulfon
abscheidet. Auch beim Erhitzen der kein freies Alkali enthaltenden
Losung des Salzes tritt reichliche Abscheidung von Trisulfon ein.

II. Aus f-Trithioacetaldehyd. In derselben Weise erhilt-
lich wie der a-Korper; von gleicher Krystallform, demselben Krystall-
wassergehalt, den gleichen Léslichkeitsverhiltnissen.

Analyse: Berechnet Proc.: HaO 10.77, Na (im entwasserten Salz) 7.71.

Gef. fir a » » 10.28, » » » >  17.69.
» » g » » 1023, » » » » —

Das Baryumsalz des Trimethyltrimethylentrisulfons,
(Cs S OeHu)z Ba + 6 H; 0.
I. Aus a-Trithioacetaldehyd wird es nach derselben Methode,
wie die bereits besprochenen Salze, durch Aufldsen von Trisulfon in
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der berechneten Menge einer concentrirten Lésung von Baryumhydroxyd,
in Gestalt von feinen, seidenglinzenden, zu Biischeln und Rosetten
gestellten Niidelchen mit sechs Molekiilen Krystallwasser erhalten.
Nur aus .concentirter, heiss filtrirter Lésung krystallisirt es in dieser
Form. Unter andern Bedingungen giebt es mit grosser Leichtigkeit
die Hauptmenge seines Krystallwassergehaltes ab. Es ist iiberans
leicht l6slich und kann ebenso wenig wie das Natriumsalz auf dem
Wege der doppelten Umsetzung gewonnen werden. Gleich diesem
zieht es auch begierig Kohlensiure an.

II. Aus B-Trithioacetaldehyd. Unter den gleichen Be-
dingungen wie das obige Priparat darstellbar; von gleichem Aussehen
and gleichen Eigenschaften,

Analyse: Ber. Proe,: HaO 13.85 Ba (im entwasserten Salz) 19.94
Gef. fir « » » 1358 » » » » 19.91
» » 8 » » 13563 » » » » —_

Das Strontiumsalz des Trimethyltrimethylentrisulfons,
(CsS306Hy)2 Sr 4 < Hy O.

I. Aus a-Trithioacetaldehyd. Es bildet durchsichtige vier-
geitige Prismen, deren Krystallwassergehalt je nach Concentration und
Temperatur der Krystallisationsfliissigkeit verschieden ist. Aus einer
verdiinnten kilteren Ldsung scheidet es sich mit sechs Molekiilen,
aus einer heiss gesittigten mit einem Molekiil Krystallwasser aus.
Der Korper verwittert sehr rasch und zieht, wie das Baryumsalz,
begierig Kohlensiure an.

II. Das aus f-Trithioacetaldehyd gebildete Strontiumsalz
krystallisirt aus der siedend heissen, gesittigten Liosung ebenfalls mit
einem Molekiil Krystallwasser und besitzt die gleichen Eigenschaften
+wie das vorher genannte Salz,

Analyse: Ber. Proc.: H20 (bei 6 Mol.) 14.48:
Gef. fir « » » » » 13.98;
» » ﬂ » » » » —
Ber. (bei 1 Mol. Krystallwasser) 2.74 Sr 13.72 (im entwisserten Salz).
Gef. fir « » » » 270 » 1385 » » »
» » 8 > » » 275 » 13.69 » » »

Das Silbersalz des Trimethyltrimethylentrisulfons,
Cs SaosHuAg + 1 HyO.

I. Aus «-Trithioacetaldehyd. Im Gegensatz zu den bisher
besprochenen Salzen gelingt die Darstellung des Silbersalzes durch
-directe Umsetzung von Kalium- oder Natriumsalz des Trisulfons mit
concentrirter Silbernitratlésung in der Wirme. Beim Erkalten der
Fliissigkeit scheidet es sich dann in wohlausgebildeten, ansehnlichen,
hexagonalen Sdulen aus, welche ziemlich lichtbestiindig sind. Es ist
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in Wasser schwerer ldslich als das Kaliumsalz, noch weniger in
heissem Alkohol und in Ammoniak. Aus letzterem Losungsmittel
kann es auch gut umkrystallisirt werden, ohne dass es dabei eine
Verbindung mit Ammoniak eingeht. In seinen wissrigen Losungen
wird es durch Salzsiure zersetzt unter Abscheidung von Chlorsilber
und Trisulfon. — Es enthilt ein Molekill Krystallwasser. Im Ex-
siccator iiber Schwefelsiure giebt es die Hilfte 1) desselben ab, beim
Erwirmen auf 1009 das gesammte Wasser; dabei zerfillt es zu einem
glanzlosen, weisslichen Krystallmehl.

II. Das Trisulfon aus B-Trithioacetaldehyd liefert ein

Silbersalz, welches mit dem oben beschriebenen Salze durchaus
identisch iet.

Analyse: Ber. Proc.: Ag 26.84 im entwissert. Salz 28.10.
Gef. fira » » 26.66—26.73—26.91 » » » 28.76.
» » 8 » » 26.63 » » » 28.17.

Ber. Proc.: HpO 4.49.
Gef. fira » » 437,
» » g » »  4.40.

Da die beiden Trisulfone an sich selbst keine wahrnehmbaren
Unterschiede aufweisen, und ferner ihre Salze nirgends aucb nur den
geringsten Anhaltspunkt fir das Vorhandensein einer Stereoisomerie
bieten, endlich auch die Methyl-, Aethyl-, Benzyl-Verbindungen keine
Merkmale eines verschiedenen Verhaltens erkennen lassen, so ist da-
durch der Nachweis der Identitit der Oxydationsproducte aus den
zwei isomeren Trithioacetaldehyden als hinreichend erbracht anzu-
sehen, und es ist danach nicht ndthig, eine Scheidung der beiden
Priparate fernerhin noch aufrecht zu erhalten. Fiir die noch folgen-
den Versuche hat demzufolge auch das Ausgangsmaterial ohne Riick-
sicht auf seine Provenienz Verwendung gefunden. Die Oxydation der
beiden Trithioacetaldehyde verliuft also genan so, wie die des Tri-
thioformaldehyds. Bei Anwendung von saurer Permanganatlésung
wird immer. nur ein Trisulfon (neben einem Disulfonsulfid) erhalten
und die beiden isomeren Trithioaldehyde liefern hierbei ein und das-
selbe Trisulfon.

Alkylderivate des Trimethyltrimethylentrisulfons.

Im Gegensatz zu der Salzbildung, die stets nur auf eines der
vorhandenen sauren Wasserstoffatome beschrinkt bleibt, sind siémmt-
liche Methylenwasserstoffatome der ringférmig gebundenen Trisulfone
einer Alkylirung zugiinglich, welche, wie Camps?) fir das einfache-

1) Gewichtsabnahme im Exsiccator am ersten Tage 1.36 pCt., am zweiten
1.89 pCt., am vierten 2.13 pCt. Wasser; von da ab blieb das Gewicht constant.
?) Diese Berichte 25, 238.
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Trimethylentrisulfon nachgewiesen, auch einen successiven Verlauf
nimmt. Es ist aber wohl zu beachten, dass das Oxydationsproduct
der Trithioacetaldehyde einen Trimethylenkérper darstellt, welcher
bereits mit drei Methylgruppen beladen ist, und dass mit steigender
Anzahl der eingefihrten Alkyle, die Fihigkeit, weitere Reste aufzu-
nehmen, sich verringert. — Auch der Kohlenstoffreichthum der Sub-
stituenten spielt dabei eine bemerkenswerthe Rolle. Wihrend der
Ersatz der drei Wasserstoffatome des Trimethyltrimethylentrisulfons
durch Methylgruppen sich glatt und vollstindig schon in der Kilte
vollzieht, lisst sich die Aethylirung, sowie die Substitution durch Allyl,
selbst unter Aufwendung von Wirme, nur fir einen geringen Theil der
angewandten Substanz zu Ende fiihren, bei gleichzeitiger Bildung
niederer Substitutionsproducte. Der Eintritt kohlenstoffreicherer Radi-
cale der aliphatischen Reihe in den Kern kann iiberhaupt nicht be-
werkstelligt werden. Isobutylbromid reagirt mit dem Natriumsalz des
Trisulfons weder in der Kilte, noch bei zehnstiindigem Erhitzen am
Riickflusskiihler, selbst nicht bei mehrtigigem Erbitzen in Druck-
flaschen; und ebenso resaltatlos verliuft auch der Versuch einer Sub-
stitution mittels tertiiren Amylbromids, welches zudem beim Erwirmen
Amylen abspaltet.

Hexamethyltrimethylentrisulfon, C;S; Os (CHj).

Dieser Korper, der sich beim Schiitteln einer wissrig alkoholi-
schen Losung des Natriumsalzes vom Trimethyltrimethylentrisulfon
mit einem reichlichen Ueberschuss von Natronlauge und Jodmethyl
‘schon beim Schiitteln in der Kilte nach kurzer Zeit bildet, ist voll-
kommen identisch mit dem von Camps!) auf die gleiche Weise aus
dem Trimethylentrisulfon. erzielten Endproduct, sowie mit dem von
Baumann und Fromm?) bei der Oxydation des Trithioacetons ge-
wonnenen Triacetontrisulfon. Die Reaction verlduft in kurzer Zeit
und liefert theoretische Ausbeuten.

Analyse: Ber. Procente: C 33.97, H 5.66.
Gef. > » 83.87, » b5.12.

Aethylderivate des Trimethyltrimethylentrisulfons.
Tridthyltrimethyltrimethylentrisulfon,
Cs 83 O (CHj)s (Cz Hs)s.

Der Reactionsverlauf der Aethylirung ist viel triger, als der der
Methylirung. Beim Schiitteln einer wiissrig-alkoholischen Ldsung des
Trisulfonnatrinmsalzes mit einem grossem Ueberschuss sowohl an
Natronlauge, wie an Jodithyl scheidet sich erst nach Verlauf mehrerer
Tage ein weisser feinkrystallinischer Niederschlag aus, der moch nicht

1) Diese Berichte 25, 238. %) Diese Berichte 22, 2598.
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2 pCt. des Ausgangsmaterials betrigt und aoch innerhalb zwei bis
drei Wochen nicht zunimmt.

Beim mehrstindigen Erhitzen des Gemisches am Riickflusskiihler,
unter erneuter Zugabe von Jodithyl, erfolgt zwar eine weitere Ab-
scheidung des krystallinischen Productes, doch erreicht die Gesammt-
menge desselben noch nicht den zehnten Theil der theoretisch za er-
wartenden Ausbeute.

Die so gewonnene Substanz ist das Triithylproduct des Trime-
thyltrimethylentrisulfons. Dasselbe ist in heissem Wasser nahezu un-
16slich, in heissem Alkohol und in Aether ziemlich schwer ldslich;
dagegen wird es von Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff beim Er-
wirmen leicht anfgenommen. In Natronlauge ist es unldslich, wird
auch wie das Trisulfon selbst beim Kochen mit Alkalien nicht ver-
seift, anch von concentrirter Schwefelsinre nicht angegriffen, sondern
nur zur Losung gebracht, aus der es beim Erkalten auskrystallisirt
und auf Wasserzusatz sich unverindert abscheidet. Aus siedendem
Alkohol umkrystallisirt, erscheint es in feinen, weissen, seidenglin-
zenden Nidelchen, welche bei 269° schmelzen.

Analyse: Ber. Procente: C 40.00, H 6.66,
Gef. » » 89.83, » 6.89.

Versetzt man die Mutterlange des in der eben beschriebenen Weise
dargestellten Tridthylderivats mit iiberschiissiger Salzsiare, so erfolgt
— wie angesichts des unvollstindigen Reactionsverslanfes nicht anders
zn erwarten ist — eine reichliche Abscheidung. Dieselbe besteht
ausschliesslich auns

Didthyltrimethyltrimethylentrisulfon,
Cs 83 O H (C; Hp)2 (CHjy)a.
Ein Monoiithylderivat kommt auf diesem Wege nicht zustande.
Analyse: Ber. Procente: C 86.14, H 6.02, S 28,91.
Gef. » » 36.12, » 6.07, » 28.89.

Aus Alkohol, in welchem es, wie in Aether, ziemlich schwer 16slich
ist, umkrystallisirt, bildet es schiéne weisse, glinzende Nadeln vom
Schmp. 239—240°. Reichlicher als in Alkohol 16st es sich in Essig-
siure, noch besser in Benzol und Chloroform. Da es noch eine
Methenylgruppe enthilt, so besitzt es noch saure Eigenschaften und
bildet mit Metallen Salze. Das Natriumsalz krystallisirt in feinen,
verfilzten Nidelchen, die Kaliumverbindung in woblausgebildeten
Wiirfeln, beide ohbne Krystallwasser. Ferner bildet es halogensub-
stitnirte Derivate. Das Monobromdidthyltrimethyltrimethylentrisulfon,
C3 S3 O (CH3)3 (CaHs)e Br, krystallisirt aus Essigsiore in weissen,
biischelig gestellten Nidelchen, welche bei 221° unter Briunung
schmelzen; es ist leicht in Alkohol, Benzol und Essigsiure, schwer
in Aether laslich.
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In Ammoniak und Alkalien findet auch Losung des Bromkorpers
statt, aber uanter volliger Zerstdrung des Molekiils. Es ldsst sich dann
in der Fliissigkeit Bromwasserstoff und Schwefelsiure nachweisen,
beim Uebersittigen der Losung mit Sduren wird kein unverindertes
Trisulfon mehr abgeschieden.

Analyse: Ber. Procente: S 23.35, Br 19,48,
Gef, » » 23.29, » 19.37.

Triallyltrimethyltrimethylentrisulfon,
Cs Sz O (CHy)s (CsHy)s.

Bei Einhaltung der fiir die Aethylirung angegebenen Reactions-
bedingungen wirkt Allylbromid auf das Trimethyltrimethylentrisulfon
gleichfalls trige und unvollstindig ein und es entstehen innerbalb
mehrerer Tage nur ganz geringe Mengen eines krystallinischen Pro-
ductes, die anch bei lingerem Kochen des Gemisches am Riickfluss-
kiihler keine wesentliche Vermelirung erfahren.

Trotzdem lidsst sich aus der Mutterlauge durch Uebersiittigen mit
Siure kein unveridndertes Trisulfon zuriickgewinnen, vielmehr werden
beim Einengen der Fliissigkeit schmierige, verbarzte Substanzen aus-
geschieden, sodass die Annahme nahe liegt, es habe eine weitergehende
Zersetzung stattgefunden. — Veranlassung zu derselben giebt, allem
Anschein nach, wenn auch nicht ausschliesslich, die Anwesenheit des
Alkobols. Denn wird unter Fortlassung desselben das Allylbromid
direct auf eine Losung des Trisulfons in Natronlange zur Einwirkung
gebracht, dann geht die Reaction in ganz kurzer Zeit zu Ende, und
die Ausbeute ist eine wesentlich bessere, wenn auch nicht quantitative;
geringe Mengen der verharzten Producte werden immerhin noch ge-
bildet.

Der so erhaltene Korper ist das Triallylderivat. Niedrigere Ho-
mologe dieser Allylverbindung entstehen hierbei nicht. ’
Analyse: Ber. Procente: C 45.45, H 6.06, S 21.24.

Gef. » » 45,12, » 6.10, » 24.14.

Das Triallyltrimethyltrimethylentrisulfon ist in Benzol und Eis-
essig leicht, in Aether schwer 16slich. Ziemlich schwer wird es auch
von siedendem Alkohol aufgenommen, aus dem es beim Erkalten der
Fliissigkeit in feinen, weissen Nidelchen auskrystallisirt, welche bei
267° schmelzen.

Von Alkalien, in denen es unléslich ist, wird es auch bei linge-
rem Kochen nicht verdndert, auch nicht durch Schwefelsiure oder
concentrirte Salpetersiure. Dagegen bewirkt rauchende Salpeter-
séure leicht Oxydation, Beim Schiitteln der essigsauren Lésung mit
Bromwasser nimmt es, unter Aufldsung der doppelten Biudung, Brom
auf und bildet ein Bromadditionsproduct.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg: XX V11, 108
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Substitution der sauren Wasserstoffatome durch
aromatische Radicale.

Wihrend die aliphatischen Gruppen mit zunehmendem Kohlen-
stoffgebalt sich immer schwieriger an Stelle der freien Wasserstoff-
atome in den Sulfonring einfiihren lassen, scheint bei der aromatischen
Reihe eher das Entgegengesetzte der Fall zu sein. Schon das Benzyl-
chlorid reagirt mit nahezu  derselben Leichtigkeit, wie das Methyl-
jodid, und ebenso energische und glatte Reactionswirkung zeigen auch
die kohlenstoffreicheren héheren Homologen desselben.

Tribenzyltrimethyltrimethylentrisulfon,
Cs 83 05 (CHs)s (Cs Hy . CHy)s.

Die Einwirkung von Benzylchlorid und Natronlauge im Ueber:
schuss auf die wissrig-alkoholische Losung des Natriumsalzes vom
Trimethyltrimethylentrisulfon geht in .der Wirme nur unvollstindig
von statten. Ganz erheblich besser und einfacher verliuft der
Process, wenn das Gemisch nur in der Kilte in einem verschlossenen
Kolben nnter bisweiligem Durchschiitteln etliche Tage sich iiberlassen
wird; in diesem Falle erhielt man die der Theorie entsprechenden
Ausbeuten?),

Substitionsproducte, welche noch Methenylgruppen enthalten,
werden dabei nicht gebildet. — Das Tribenzylderivat ist in Natron-
lauge ginzlich, in Wasser, Aether und Ligroin fast unldslich, ldst
sich auch nur schwer in Alkohol und Schwefelkohlenstoff, sehr leicht
hingegen in Benzol und Chloroform. Auch von Eisessig wird es
beim Erwirmen ziemlich reichlich aufgenommen und beim Erkalten
in schénen, nadelférmigen Krystallen ansgeschieden. Sehr leicht er-
hilt man es auch rein, wenn man es aus der concentrirten Benzol-
16sung mittels Aether ausfillt. Dieses Verfahren, abwechselnd mit
einer Umkrystallisation aus Alkohol zur Anwendung gebracht, liefert
schliesslich feine, seidenglinzende Nadeln vom constanten Schmelz-
punkt 2680,

Analyse: Ber. Procente: C 59.34, H 5.49, S 17.58.
Gef. » » 59.48, » 5.72, » 17.58.

Wird die Substanz nur ganz wenig idber den Schmelzpunkt, etwa
auf 270°¢ erhitzt und einige Zeit bei dieser Temperatur erhalten, so
entwickelt sich in Strémen schweflige Sdure und es hinterbleibt ein
dunkelbraunes Oel, aus dessen #therischer Ldsung sich keine Krystalle
mehr abscheiden. Wihrend das Tribenzylproduct von Schwefelsiure
nicht angegriffen, sondern nur gelést wird, liefert es beim Erwirmen
mit einer Mischung von concentrirter Schwefelsiure und Salpetersiare

Y 1.05 g Trisulfon lieferten anf diese Weise nach Verlauf einer Woche
2.057 g Tribenzylproduet. — Berechnet: 2.075 g.
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ein Trinitroderivat, das aus missig concentrirter Essigsiiure in schwach
gelblich gefiirbten Prismen auskrystallisirt, die oberhalb 132° Zer-
setzung erleiden.
Analyse: Ber. Procente: N 6.16, S 14.09.
Gef. » » 6.23, 6.05, » 14.00.

Diese Nitroverbindung zeichnet sich durch grosse Bestindigkeit
aus und wird von Oxydations- wie Reductionsmitteln kaum ange-
griffen.

Trixylyltrimethyltrimethylentrisulfon,
C3 83 Og (CH3)3 (CH . C¢ Hy . CHa)s.

Wird eine L6sung von Trimethyltrimethylentrisulfon in einer
grosseren Menge Natronlauge mit einem Ueberschuss von o-Xylyl-
bromid geschiittelt, so entseht schon nach kurzer Zeit ein reichlicher
krystallinischer Niederschlag von Trixylyltrimethyltrimethylentrisulfon,
der weiterhin noch zunimmt und schliesslich die berechnete Aus-
beute erreicht. Der in Wasser unldsliche Kérper 18st sich schwer
in Alkohol und Aether, wird dagegen leicht von Benzol aufgenommen:
Aus einem Gemisch von Alkohol und Benzol krystallisirt er in stern-
und rosettenformig gruppirten dicken Nadeln aus, welche bei 206°
schmelzen.

Analyse: Ber. Procente: C 61.22, H 6.12, S 16.33.
Gef. » =< » 60.76, » 6.37, » 16.26.

Von Alkalien wird der Trixylylkdrper weder gelost, noch an-
gegriffen, auch in der Wirme nicht; dagegen l8st er sich, wie das
Trisulfon selbst, ohne Zersetzung in heisser Schwefelsiure, aus wel-
cher er beim Verdiinnen der Ldsung wieder ausfillt. Durch Sal-
peterschwefelsiure wird er, wie das Tribenzylderivat, nitrirt, und
bildet dabei ein Hexanitrotrixylyltrimethyltrimethylentrisulfon, das aus
miissig starker Essigsiure in schwach gelblich gefirbten, mikroskopisch
kleinen, bei 1910 unter lebhafter Gasentwicklung schmelzenden Nidel-
chen krystallisirt.

Analyse: Ber. Procente: C 41.95, S 11.18, N 9.79, H 3.50.
Gef. » » 42,13, » 11.04, » 9.81, » 3.70.

Halogensubstitutionsproduecte.

Der Eintritt von Chlor und Brom in das Trimethyltrimethylen-
trisulfon an Stelle des Methenylwasserstoffs erfolgt verhiltnissmissig
leicht, derart, dass sogleich Trisubstitutionsproducte gebildet werden,
wiihrend halogendrmere Verbindungen dabei garnicht entstehen. —
Das Halogen ist nicht sehr fest gebunden und wird bei héherer
Temperatur theilweise abgespalten.

Tribromtrimethyltrimethylentrisulfon, CsS30¢(CHj); Brs.

Da das Trimethyltrimethylentrisulfon in Essigsiiure nur sehr
wenig, in Mineralsiuren aber ganz unldslich ist, so muss das Brom
108*
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direct auf die feinverteilte Substanz zur Einwirkung gebracht werden.
Dies wird dadurch erreicht, dass man aus einer Losung seines Kalium-
sdlzes das Sulfon mittels verdiinnter Salzsdure abscheidet und dann
sogleich ein grosseres Quantum frisch bereiteten Bromwassers hinzu-
figt, das Gemisch eine Reihe von Tagen Ofters tiichtig durchschiittelt
und 8o lange weitere Mengen Bromwassers hinzufiigt, bis auch bei
lingerem Stehen im Sonnenlicht keine Entfirbung der Flissigkeit
mehr bemerkbar wird. Das gut ausgewaschene Reactionsproduct, an
der Luft getrocknet, bildet, aus Essigsiure (bei Vermeidung zu langen
Kochens) unikrystallisirt, gut ausgebildete Prismen, welche bei 2407
unter Entwicklung von Bromdimpfen schmelzen. Ausser in Eisessig
ist dieser Bromkdrper auch in Chloroform und Benzol ziemlich gut
18slich, weniger in Alkobol, fast gar picht in Aether. — Die Benzol-
16sung firbt sich rasch dunkelgelb;. auf Zugabe von absolutem Alkohol
verschwindet die gelbe Farbe fiir einige Zeit, dabei macht sich
Aldehydgeruch bemerkbar, es wird also Brom abgespalten und durch
dieses der Alkohol oxydirt. Gegen Alkalien, kaustische und kohlen-
saure, auch gegen Ammoniak ist das Tribromid wenig bestindig. Es
wird von denselben beim Erwirmen geldst, wobei vélliger Zerfall
unter Abspaltung von Schwefelsiure und Bromwasserstoff eintritt.
Aus der alkalischen Lésung wird beim Ansiiuern kein unveridndertes
Sulfon mehr abgeschieden, wie es bei der Zersetzung von anderen
Bromderivaten von Sulfonen der Fall ist1).
Analyse: Ber. Procente: C 14.07, S 18.78, H 1.75, Br 46.78.

Gef. > » 14.37, » 18.32, 18.71, » 221, » 46.84, 46.97.

Trichlortrimethyltrimethylentrisulfon, C3S8;0s(CHjs)s.Cls.

In dhnlicher Weise, wie das Tribromid, erhilt man das Trichlor-
substitutionsproduct, wenn man auf das in salzsaurem Wasser fein
vertheilte Trisulfon einige Zeit unter 6fterem Umschiitteln einen kriftigen
Chlorstrom wirken lisst und diese Operation erforderlichenfalls wieder-
holt, sofern beim Stehen die gelbe Farbe der Fliissigkeit noch ver-
schwindet. Es ist in Wasser unléslich, 16st sich schwer in Benzol
und Aether, ziemlich leicht in Eisessig und Alkohol. Aus letzterem
krystallisirt es in fast zolllangen, glinzend weissen, spiessigen Nadeln,
welche bei 270° unter Gasentwicklung schmelzen. Durch Alkalien
und Ammoniak wird es ebenso wie der Bromkérper, unter Abspal-
tung von Schwefelsdure villig zerlegt.

Anaylse: Ber. Procente: C 18.97, S 25.29, H 2.37, Cli 28.06.
Gef. » » 19.23, 19.12, » 25.33, » 2.538, 2.40, » 27.92,

Wihrend die Bildung von Salzen, Alkyl- und Halogenderivaten
im allgemeinen sich glatt vollzieht, ldsst sich eine Substitution der

1 vergl. Fromm, Ann. d. Chem. 253, 143.
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sauren Wasserstoffatome durch Siureradicale (z. B. mittels Acetyl-
chlorid, Benzoylchlorid, Pikrylehlorid), Siurerester oder Ketonreste
(mit Hilfe von Aethylmonochloracetat, Monochloraceton, Benzolsulfo-
chlorid u. a.), — in der Weise, wie es bei dem Acetessig- und
Malonsiureester oder dem Desoxybenzoin (Desylsdure) leicht gelingt
— npicht erzielen, sodass man auf diesem Wege weder zu einem
Sulfonketon, Cg(802)3Hn K + ClCH;.CO.CH;, noch zu einem

Tetrasulfon, C¢(SO03); Hi1-Ag + CL SO3 . CsH;, gelangen kann.
Freiburg i. Br. Univers.-Laborator. (Prof. E. Baumann).

322. H. v. Pechmann: Studien iiber gemischte Formazyl-
verbindungen.
[Aus dem chemisch. Laborat. der Akad. d. Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 20. Juni; mitgetheilt in der Sitzung
von Hrn, W. Marckwald.)
Die Annahme, dass in den Formazylverbindungen die sogenannte

N.NGH;
S
N:NCs Hs

bekannten Bildungsweisen und Reactionen jener Kérper in vollkom-
menem Einklang. Bedenken gegen die Richtigkeit dieser Anschaunung
musste jedoch folgende Beobachtung hervorrufen.

Die wichtigste Bildungsreaction der Formazylverbindungen!),
nach welcher fast alle zu dieser Gruppe gehdrigen Glieder dargestellt
worden sind, beruht auf der Einfilhrung der Benzolgruppe in Phenyl-
hydrazone mittels Diazobenzol, z. B. nach der Gleichung:

\H -+ CGH5N:NOH=C5HGC\

Formazylgruppe . enthalten sei, steht mit den bisher

Cs H.C +H; 0.

N:NCGH4

Da nach dieser Formulirung der Imidwasserstoff des Hydrazons
an der Reaction ginzlich unbetheiligt erscheint, sollte man erwarten,
dass Hydrazone, in welchen Alkyle oder Acyle an Stelle jenes

1) Vergl. v. Pechmann, diese Berichte 27, 320. Ich méochte die Ge-
legenheit benutzen, ein begangenes Versehen wieder gut zu machen. Es war
mir leider, wie es scheint auch anderen Fachgenossen, bis vor Kurzem ent-
gangen, dass A. Pinner schon vor lingerer Zeit die erste Formazylverbin-
dung, nimlich Formazylbenzol, aus salzsaurem Benzimido#ther und Phenyl-
hydrazin dargestellt und als Benzenyldiphenylazidin besckrieben hat, diese
Berichte 17, 182. Ich bitte, mein Versehen gefilligst ertschuldigen zu
wollen.





