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379. O t t o  Schmidt:  U e b e r  die Einwirkung von F o r m a l d e h y d  
auf as-Dimethyl-p-phenylendiaminthiosulfonsaure und eine neue 

Bi ldungsweiee  von Bensothiazolen.  
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitat Bonn.] 

(Eingegangen am 20. Jun i  1906.) 

Durch Einwirkung von Formaldehyd auf primare, aromatische 
Basen entstehen bekanntlich sebr leicht Methylenmonamine, die sich 
haufig sofort polymerisiren ; ausserdem entstehen durch Vereinigung 
von 1 Mol. Formaldehyd mit 2 Mol. primarem Amin unter Um- 
standen Methylendiamine '). 

Lasst man auf as - D i m  e t h y 1 - p  - p h e n y l e  11 d i a m  i n t h i o  s u  1 f o - 
sa  u r  e ,  den Ausgangsk6rper der M e t h y l e n  b lau fabrikation, Form- 
aldehyd in neutraler oder salzsaurer Liisung einwirken, so findet 
Bildung von Schwefelsaure statt und es  entsteht ein anscheinend tri- 
molekulares Methylenmonamin nach folgender Gleicbung: 

S H  N(CH3)a)3 

N(CH3), 

8 2 0 3  H 
3 Cs H3<NH2 + 3 CHa 0 = Cs H3<N. CH2 + 3 S04Ha. 

Das so erhaltene polymere A n h y d r o  f o  r m a l d e  h y d d  i m  e t h y 1 - 
p - p  h e n  y 1 e n d i a n i i n  m e r  c a p  t a n  ist eine in  freiem Zustande uube- 
standige, amorphe Base, die sich in Form wohlcharakterieirter Salze 
fassen lasst und aus der sauren Losung durch Alkali gefallt wird. 

Die monomolekulare Form konnte in freiem Zustande nicht iso- 
lirt werden; sie ist jedoch offenbar das erste Einwirkungsproduct von 
Formaldebyd auf Dimethyl-p-phenylendiaminthiosulfonsaure; denn wenn 
man die Reactionsflussigkeit kurze Zeit nach Eintreten der Reaction 
mit salpetriger Saure behandelt, so wird in reichlicher Menge p - D i -  
m e t  h y  l a m i d o  b e n  z o t h i  a z  o 1 gebildet: 

N(CHB)L N (CHa)a 
CsH&N:CHa + ~ F ~ F +  = C6HjCN:CH +HzO. 

S H  S' 
Dieselbe Verbindung wird auch aus as-Dimethyl-p-phenylendiamin- 

thiosulfonsaure nach der H o f  m ann'schen Reactiona) durch Erhitzen 
mit Ameisensaure erhalten: 

Durch diese Bildungsweise ist die Constitution obigen p-Dimethyl- 
amidobenzothiazols bewiesen. 

1) Vergl. diese Berichte 39, 16.53 rl9061. 
'3 Diese Berichte 13, 1223 [lSSOj. 
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D a  das freie polyrnere Anhydroforrnaldehyddimethy1.p-phenylen- 
diarninrnercaptan ciurch Oxydationsmittel direct nicht in $-Dimethyl- 
amidobenzothiazol ubergefuhrt werden kann, so erscheint in der That  
die Annahrne berechtigt, dass das bei Beginn der Reaction entstebende, 
iu ein Benzothiazol uberftihrbare Product die monomolekulare An- 
hydroverbindung ist. 

Die Ueberfiihrung der polyrneren Metbylenrerbiudung in p’-Di- 
rnetbylarnidobenzothiazol lasst sich jedoch auf einern Umwege be- 
wirken. 

Wie in dern D. R. P. 132261 der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  
S o d a - F a b r i k  I)  rnitgetheilt ist, entsteht durch Einwirknng von 
Natriumbisulfitliisung auf Anhydroformaldehydanilin, das bekanotlich 

die Constitution ((26 Ha N.CH& hat, Methylanilin-a, sulfonsaure ”. 
I n  analoger Weise entsteht durch Einwirkung von saurem, 

schwefligsaurern Natriurn auf obige polymere Anhydroverbindung die 
a - S u l f o n s a u r e  d e s  Trimethyl-p-phenylendiaminrnercaptans 
nach folgender Gleichung: 

. .  

Durch Oxydationsmittel geht diese Substanz in /I- D i m  e t h y l -  
a m  i d o d i  h y d r  o b e  n z  o t h i a z o  I -p ,  cu - s u l  fon  s a  u r e  iber  : 

+ H i 0  + NaC1. 
Diese wird durch Erhitzen ftir sich oder durch Behandeln rnit 

Alkalien uuter Abspaltung von Wasser und schwefliger Saure  mit 
Leichtigkeit in B-Dirnethylamidobenzothiazol iibergefiibrt. Daneben 
entstebt bei der Verseifung der o-Sulfonsaure mit Alkali durch 
Sprengung des Thiazolringes das D i m e  t h  y 1-p-  p h e n  y l  e n  d i a  rn i n -  
r n e r c a p t a n  von B e r n t h s e n 3 ) .  Die Reactionen werden durch fol- 
gende Gleichuogen veranschaulicht : 

I) F r ied l i inder  VI, 534. 
2) Ueber die Constitution der w-Sulfonskreu vergl. diese Berichte 38, 

3) Ann. d. CLem. 251, 23. 
1073 [1905]. 

1 5 i *  
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Die Oxydation von o-Methylenmonoarninmercaptanen zn Henzo- 
thiazolen war bisher nicht bekannt; i n  dieser Reaction ist, somit eine 
neue Bildungsweise dieser letzteren Rijrperklasse gegeben. 

Bei der Einwirkung von Formaldehyd auf Dimethyl p-phenylen- 
diaminthiosulfonsiure wnrden keine Methylendiamine erhalten. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Die zu den folgenden Versucben benutzte as-Dimethyl-p phenylen- 

diaminthiosulfonsaure war durch mehrfaches Umkrystallisiren des 
technischen Productes au3 Wasser erhalten und stellte schwach hell- 
gelb bis hellgriiri gefarhte, schone Iirystalle dar, die bei 192O nnter 
Zersetzung schmolzen und bei der Analyse die Zahlen lieferten: 

0.2655 g Sbst.: 0.5126 g BaSOJ. 
Ber. S ?.5.82 Gef S ?6.22. 

Die verwandte Substanz war also rein. 
Forrnaldehyd wirkt auf diese Verbindung sowohl in iieutraler wie 

saurer Lijsung in der oben beschriebenen Weise ein. Die angegebenen 
Anhydroformaldehydverbindangeo konnten ihrer grossen Unbestandig- 
keit und ihrer sniorphen Beschaffenheit wegen nicht i n  analysen- 
massigen Zustand gebracht werden. Im Folgenden ist die Darstellung 
des ferrocyanwasserstoffsauren Salzes der polymeren Modification an- 
gegeben, ein anderes Salz ist in der niichsten Abhandlung beschrieben. 

U e b e r f 5 h r u n g  d e r as - D i m e t h y 1 - p - p h e n y  1 e 11 d i a m i n  t h i o - 
s u l  fon  s a u r e  i n d a s p o 1 y m e r e  A n h y d r o f o r rn a 1 d e h y d d i m e t h y 1- 

p - p  h e n y l e n d i a m i n m e r c a p t a n .  
6.3 g Thiosulfonsiiure wurden in 125 ccm Wasser und 5 ccm einer 20-proc 

Ammoniaklosung geliist, 4 ccm 40-proc. Formaldehyd und 12.5 ccm concen- 
trirte Salzslture eugefiigt. Man lasst einigc Zeit stehen und fiigt dam ange- 
sauerte Ferrocyankaliumlhmg zu ; es elltsieht in kurzer Zeit ein schnee- 
weisser Niederschlag in betrachtlicher Menge, der abgenutscht, gewaschen und 
irn Vacuum getrocknet wird; das erhaltene Salz a i rd  durch Waschen mit 
Sfturen theilweisa zerlegt, bei schwachem Erwftrmon und liingerem Liegen 
unter Blausiiureentwicklung zersetzt ; liingeres Trocknen ist deshalb zu ver- 
meiden; man erhftlt sonst bei der Analyse z u  hohen Eisengehalt. 

0.1989 g Sbst.: 0.3202 g Cop, 0.0855 g HaO. - 0.2160 g Sbst.: 44.3ccm N 
(12.S0, 761.5 mm). - 0.1302 g Sbst.: 0.0194 g Fe203. - 0.1969 g Sbst.: 
0.0296 g Fea03. - 0.2040 g Sbst.: 0.1318 g BaSOd. 

Ber. C 44.02, H 4.75, N 23.77, S 9.05, Fc 10.51. 
Gef. )) 43 91, )) 4.77, )) 24.18, J) 5.57, >> 10.42, 10.52. 

Das Filtrat des ferrocyanwasserstoffsauren Salzes enthiclt reichliche 
Mengen Schwefelsfture. 
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p - Dim e t h y 1 amid o b en z o t hi az o 1. 10.0 g Dimethyl-p-phenylendiamin- 
thiosulfonsaure wurden in 150 ccm Wasser und 5 ccm 20-proc. Smmoniak 
gelost und dann 150 ccm Wasser zugefbgt; dann wurden 10 ccm 40-proc. 
Formaldehyd und 30 ccm 30-proc. Salzsiiure zugegeben und etwa 2 Minute 
stehen gelassen, bis die hellgriine Farbe der Losung in hellruth umgeschlagen 
war. Dann wurden sofort einige Stiickcben Eis in die Fliissigkeit geworfen 
und 10 ccm einer 30-proc. NatriumnitritlBsung tropfenweiae zugefiiot. Unter 
starkem Schiiumen entwickelten sich Str6me von Stickosyd; gleichzeitig fiirbte 
sich die Flhssigkeit intensiv gelbrotb. Die Gasentwickelung hort schliesslich 
fast auf. Nach Beendigung des Eintragens der NitritlBsung wird die Flussig- 
keit alkaliscb gemacht: in kurzer Zeit erfiillt sie sich mit broncegliinzenden 
Bliittchen des B-Dimethylamidobenzothiazols. Gewicht (trocken) 8.5 g. Schmp. 
620. Der Ausfall des Versuches hiingt im Wesentlichen von der richtigen 
Bemessung der Einwirkungsdauer von Formaldehyd auf die Thiosulfonsaure 
ab. 1st die Einwirkungsdauer zu kurz, so erhiilt man bei der Einwirkung von 
Nitrit Diazoverbindungen, die naturgemass nicht i n  p-Dimethylamidobenzo- 
thiazol iiberfuhrbar sind; bei zu langer Einwirkungsdauer entsteht das poly- 
mere Anbydroformaldehyddimethyl- p - phenylendiaininmercaptan , das bei der 
Oxydation mit Nitrit amorphe bis harzige Substanzen liefert. 

Das Rohproduct vom Scbmp. 620 wurde wiederholt mit Petroliither und 
einigen Tropfen Benzol ausgekocht ; die von vie1 uogelastem Harz abfiltrirt,e 
Fliissigkeit gab beim Erkalten priichtige Blattchen vom Schmp. 73-740, die 
durch nochmaliges Umkrystallisiren aus Petrolatherbenzol unter Zasatz von 
Thierkoble rein erhalten wurden. 

$ - D i  m e t t i  y 1 a m i d o  b e n z  o t h iazo l .  Farblose Blattchen, Schmp. 
73l/2-740, sehr leicht loslich in den gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln , ziemlich liislich in siedendem Petroliither, schwer in 
kaltem ; schwer loslich in heissem , sehr schwer liislich in kaltem 
Wasser. Schwarhe Base, unloslich in verdlunnter Essigsaure und 
sehr verdunntpn Mineralsluren. Die verdiiunte, salzsaure Losung der 
Base giebt beim Kochen mit einer Spur Eisenchlorid ,eine griinblaue 
Farbung, die beim Abkdhlen und auf Wasserzusatz prachtvoll himmel- 
blau wird. Hei Iangerem Liegen an der Luft zerfallen die glanzen- 
den Krystalle unter Gewichtszunahme in ein weisses, hijher schmel- 
zendes Pulver ; die Base ist unzersetzt destillirbar. 

0.1819 g Sbst.: 24.7 ccm N (100, 756 mm). 

m e  Identificirnng des @ -  Dimethylamidobenzothiazols geschah in 
folgender Weise : 

5.5 g as. Dimethyl - p  phenylendiaminthiosulfouaaure wurden mit 
10 0 g 100-procentiger Arneisensaure eine halbe Stunde lang gekocht. 
Nach dem Erkalten wurde in  Wasser gegossen, alkalisch gemacht 
und die weisse, etwas griinlicli gefarbte, krpstallinische Fallung abge- 

CsHioNaS. Ber. N 15.74. Gef. N 16.14. 
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nutscht. Gewicht 1.35 Q (trocken). Schmp. 701/2 -710. Durch Um- 
krystallisiren aus Benzol-Petrolather wurde genau die gleiche Substanz 
wie oben erhalten. 

Neben 8-Dirnethylamidobenzothiazol wurde in dem durch die 
Einwirkung von Nitrit entstandenen Reactionsproducte beim Ausziehen 
mit Petrolather ein anderer K8rper in sehr geringer Menge erhdten.  
Rothe, verfilzte Nadelchen vom Schrnp. 1280.  

U e b e r fi i  h r  u n g d e r p o l y  me r e n  A n  h y d ro v e r b i n  d u 11 g i n  
/3 - D i m e t h y  la  rn i d o d i h y d r  o b e 11 z o t h i  a z o 1 - p , w - 6 u 1 fo n s a u r e 

u n d  p-Dimethylamidobenzothiazol. 

12.5 g Dimetbyl-p -phenylendianrinLhiosulfonsiure wurden in  10.0 ccm 
20 procentigem Ammoniak und 150 ccm Wasser gelht ;  die schwach hell- 
grune Lbsung wurde auf 250 ccm aufgefullt, mit 20 ccm 30-procentiger Form- 
aldehydldsung und 25 ccrn 30- procentiger Salzsaurc versetzt. Dann wurdc 
einige Minuten steben gelassen und nun die polymere Anhydrorerbindung 
durch Alkalizusatz in  graugrtinen , amorphen, meist etwas harzigen Flocken 
gefillt. Sie wuide ahfiltrirt, rasch ausgewaschen und mit 50 ccm Natrium- 
bisulfitlosung von 40° B8. bis a n f  GOo unter bestindigem Riihren erwirmt, 
wobei der grbsste Theil in Losung ging. Von ungelbstem Harm wurde ab- 
filtrirt nnd drls Filtrat nach dem Erkalten mit concentrirter Natronlauge ver- 
setzt; in kurzer Zeit gestand die Lbsung zu einem dicken Rrystnllbrei, der 
abgenutscht und mit wenig Wasser gedeckt wurde; die so erhaltene Verbin- 
dung stellt eiu i n  Wasser leicht lbsliches Natriumsalz dar, dessen Reinigung 
nicht aelang. Beiin Versuch, die Substanz aus Wasser umzukrystallisiren, 
wurde sie zersetzt. 

Nach ihrer Bildungswcise und ihren Eigenschaften ist die Sub- 
stanz T r i m  e t h y l  - p  - p  h e n  y l e  n d i a m i n  m e r c  a p t  a n -  w - s u l  f o n  s a u  re ,  

C 6 H 3 \ ( S H ) N l I . C H ~ O S 0 ~ N a .  
Die Gesammtrnenge des $0 erhaltenen Natriumsalzes wurde in 

100 ccm verdiinnter Essigsaure geliist und nun unter Wasserkiihlung 
mit 30-procentiger Natriumnitritlijsung bis zum Aufhiiren der Gas- 
entwickelung tropfcn weise versetzt ; wie bei der Darstellung des p-Di- 
methylamidobenzothiazols entwickelten sich anfangs Strarne von Stick- 
oxyd; nach kurzer Zeit ist die Fliissigkeit erfiillt von gelben, bronce- 
glanzenden Krystallen. Die Subatanz wurde abgenutscht, getrocknet 
(3 0 g) und durch ofteres Lijsen in verdiinntem Ammoniak und Aus- 
fallen mit Essigsaure gereinigt. 

8 -  D i m e  t h y 1 a m i d  o d i h y d r o b e 11 z o t h i a z  o l  p.  a,. s u l  f o n  - 
s a u r e  stellt kleine, citronengelbe Bliittchen oder Nadelchen dar ,  die 
bis 3000 noch nicht schmelzen -und bei hiiherer Temperatur unter 
Abspaltung Ton schwef liger Saure und Wasser in p’- Dimethylamido- 

/N(C&h 

Die 
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benzothiazol iibergehen; die Saure ist in Alkohol, Aether unloslich, 
in heissem Wasser mit gelber Farbe etwas loslich und krystallisirt 
daraus beim Erkalten; die Substanz lost sich sowohl in starken 
Sauren wie starken Basen zu farblosen Salzen. 

Bemerkenswerth ist die ziemlich erheblicbe Bestandigkeit dieserver- 
bindung im Vergleich zu der Trimethylpphenylendiaminrnercaptan-o- 
sulfonsaure, die schon beim Kochen rnit Wasser zersetzt wird; diese 
Bestandigkeit ist wohl auf die erfolgte Bildung des Tbiazolringes 
zuriickzufiihren. R e i n k i n g ,  D e h n e l  und L a b b a r d t  haben nachge- 
wiesen, dass die durch Einwirkung von Formaldehyd und Natrium- 
bisulfit auf prirnare, aromatische Basen entstehenden 00- Sulfonsauren 
saure Schwefligsaureester sind entsprechend der Forrnulirung: 

R NH. CH?. 0 SO2 H I). 

Da die obige Sulfonsaure aus einer cu-Sulfonsaure entsteht, kommt 
ibr ebenfalls die Constitution eines sauren Schwefligsaureesters zu; 
dieser Porrnulirung entsprechend findet die Verseifung der Substanz 
durch warme Alkalilauge mit grosser Leichtigkeit statt (siehe unten). 

Der  analytische Befund entspricht obiger Formulirung. 
0.2117 g Sbst.: 0.3265 g COz, 0.0953 g HzO. - 0.1985 g Sbst.: 0.3445 g 

BaS04. 
Gef. C 42.06, H 5.00, S 23.83. 
Ber. B 41.49, B 4.64, 24.63. 

I< r J o s k o p i sc  h e Mole k ul a r  g e w ic  h t s b es ti m m  un g in P hon 01. 
0.4438 g A = 0.7880 Mol = 260. 
0.4S05 g d = 0.8780 Mol = 254.6. 

Ber. Mol = 260.3. 

Bei der Titration der Substanz unter Anwendung von Phenol- 
phtalein a1s Indicator ergab sich, dass die Substanz sich wie eine 
schwache zweibasische SLure verbalt. 
0.1302 g gebrauchten 8.17 ccm '/lo-n. NaOH zur SBttigung; ber. 10.00 ccrn. 

Das  Ergebniss der Titration ist so zu deuten, dasa das Imid- 
wasserstoffatorn der Dihydrobenzothiazol-o-snlfonsaure sauren Cha- 
rakter hat. 

0.2010 D )) 13.49 >> '/lo-n. )) s >) >) 15.44 )) 

U e b e r f i i h r u n g  d e r  @-Dirnethylamidodihydrobenzothiazol- 
p , w - s u l f o n s a u r e  i n  p-Dimethylarnidobenzothiazol.  

Die Ueberfiibrung der ,8-Dimethylarnidodibydrobenzothiazol-p, m- 
sulfonsaure in 3-Dirnethylarnidobenzothiazol geht rnit grosser Leichtig- 

l) Diese Berichto 38, 1073 [1903]. 
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keib und guter Ausbeute beim Erhitzen de r  Substanz fiir eich oder  
rnit Alkalilauge Tor sicb. 

4.5 g w-Sulfonsaure wurden zur Vermeidung von 0xydat.ionswirkun- 
gen des Luftsaueretoffes mit etwas granulirtem 1) Zink gemischt und in einem 
kleinen DestillationskBlbchen mit freier Flamme erhitzt. Unter starker Eot- 
wickelung von schwefliger Skure und Wasserbildung ging ein hochsiedendes, 
krystallinisch erstarrendes Oel fiber. Nach Beendigung des Erhitzens wurde 
das Oel mit verdiinnter SchwefelsHnre aufgenommen. Die schwefelsaure Ld- 
sung wurde zunachst mit Aether ausgeschiittelt, die Spuren eines widerwartig 
mercaptanartig riechenden Oeles aufnahm ; dann wurde die schwefelsaure Ld- 
sung alkalisch gemacht. Es entwickelte sich Dimethylamin, und $.Dimethyl- 
amidobenzthiazol fie1 als gelblich-weisses Oel aus; es wurde in Aether aufge- 
nommen ; die getrocknete, Btherische LBsung hinterliess nach dem Abdestil- 
h e n  des Losungsmittels 2.3 g eines sofort krystallinisch erstarrenden Oeles 
vom Schmp. 5G0. 

Durch Umkrystallisiren aus Petrolather-Benzol wurde die Sub- 
stanz rein erhalten und erwies sich durch directen Vergleich und durch 
die Reactionen als identisch mit p-Dimethylamidobenzotbiazol. Schmelz- 
punkt d e r  Substanz 74O, der Mischung 74", des Typs 74-74.5n. Bus- 
beute ca. 70 pCt. der  Theorie.  

11. 3.30 g Dimethylamidodihydrobenzothiazol-y,w-sulfonsaure wurden mit 
12.0 g Kalilauge und 50 ccm Wasser in Wasserstoffatmosphare am Ruckflus$- 
kfihler gekocht; hierbei trat klare Losung ein; wenn jedoch eine Probe der Fliis- 
sigkeit rnit der Luft in Beriihrung kam, so bildete sich sofort ein gelber Hauch: 
offenbar war in der Fliissigkeit ein alkalildsliches Mercapt an vorhanden, das 
durch Oxgdation vermittelst Luftsauerstoff in ein alkaliunlosliches Disulfid 
iiberging. 

Nach einstiindigem Kochen wurde die Losung in zwei Halften A und B 
getheilt. 

A. Mit ZnSOd verse!zt und bis zur dauernden Gelbfiirbunp, herriihrend 
von unverandertem Ausgangsmaterial, mit Essigsaure angeshert. Der weisse 
Niederschlag eines Zinkralzes wurde abfiltrirt. 0 7 g, glatt in Salxsaure 16s- 
lich, gab die yon B e r n t l i s e n z ) ,  angegebenen charakterislischen Reactionen 
des p - Amid o d i  m e t  h y 1 a n  i I i n  m e r c a p  t a n s ;  insbeiondere trat die Eisen- 
chloridreaction in typischer Weise cin, desgleichen die iibrigen, sodass eine 
Analyse unnothig erschien. 

B. Wurde mit Schwefelsaure aogesauert; es schieden sich fiber Nacht 
reichliche Mecgen einer farblosen, in Blfittchen krystallisirten Soibstanz ab, 
die sich als p - D i m e t h y l a m i d o b e n z o t h i a z o l  erwies Schmp. 730. 0.3 g. 
Das Filtrat dieser Abscheidung gab auf Alkalizusa*z beim Steben noch wei- 
tere Abscheidung dieser Verbindung (0.2 g), ausserdem schied sich ein gelbes 

I. 

') Der Z:nkzusatz ist fiir das Gelingen der Operation nicht n8thig. 
2, Ann. d. Chem. 251, 25. 
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Oel ab. In  ihm war offeobar das aus dem Amidodimethylanilinmercaptan 
entstandene Disulfid vorhanden. 

Aus 3.30 g Dimethylamidodihydrobenzothiazol-p, w sulfonsbure wurden 
erhalten : 
1.40 g Zinksalz des Amidodimethylanilinmercaptans = 27.5 pCt. der Theorie. 
1.00 B p-Dimethylamidobenzothiazol . . . . . . = 44.2 )) x >> 

380. O t t o  S c h m i d t :  U e b e r  die V e r b i n d u n g e n  von Thio- 
schwefe lsaure  mit Aldehyden.  

[Hittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen a m  20. Juni 1906.) 

Bisher kennt man zwei anorganische Snuerstoffsauren des Schwefels, 
welche mit Aldehyden sich vereinigen: die s c h w e f l i g e  S a u r e  und 
die S u l f o x y l s a u r e ;  ein molekulares Gemenge von formaldehyd- 
schmef ligsaurem und formaldehydsulfoxylsaurem Natrium entsteht be- 
kanntlich ') durch Einwirkung von Formaldehyd auf Natriumhydro- 
sulfit und bat als Aetzmittel grosse tecbnische Bedeutung. Die Form- 
aldehydschwefligsaure dient zur Darstellnng einer Reihe technisch 
wichtiger m-Sulfonsauren oder findet sich in diesen Abkijmmlingen *). 

Verbindungen von Aldehyden mit Thioschwefelsaure sind bisher 
nicht isolirt worden. Zwar glaubte V a n i n o ,  der vor etwa 4 Jahren 
die Einwirkung van Formaldehyd und Sauren auf Natriumthiosulfat- 
losung untersuchte und bierbei die glatte Bildung von T r i t  h i o  f o r m -  
a l d e  h y d  feststellte3), diese Bildueg durch die Annahme des inter- 
mediaren Entstehens Ton Natriumoxymethylenthiosulfat, 

erklaren zu miissen; es ist ihm jedoch nicbt gelungen, dieses Zwischen- 
product zu fassen. 

Im Folgenden glaube ich nun den Nachweis der Existenz der  
F o r m a l d e h y d t h i o s c h w e f e l s a u r e  erbringen zu kijnnen. E s  hat  
sich namlich gezeigt, dass die Formaldehydthioschwefelsaure mit dem 
i n  der vorigen Abhandlung beschriebenen polymeren A n h y d r o f o r  - 
m a l d e h y  d d i m  e t  h y 1 - p  ~ p h e n  y l e  n d i a m i  n m e r c a p  t a n  ein pracht- 
0011 krystallisirendes Salz liefert. 

I )  Vergl. die Arbeiten Ton R e i n k i n e ,  Dehnel  u L a b h a r d t ,  diese 

a) D. R.-P. 132261 Bad. Ani l in-  11.  S o d a - F a b r i k ,  Fr ied l .  VI, 534; 

3, Diese Berichte 35, 3251 [1902]. 

Berichte 38, 1069 [1905]; Bazlen ,  diese Berichte 38, 10% [1905]. 

D. R.-P. 157909 B u c h e r e r ,  Fr ied l .  VII, 777 .  




