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Oel ab. In ihm war offecbar das aus dem Amidodimethylanilinmercaptan
entstandene Disulfid vorhanden.

Aus 3.30 g Dimethylamidodihydrobenzothiazol-p,w sulfonsfure wurden
erbalten:
1.40 g Zinksalz des Amidodimethylanilinmercaptans = 27.5 pCt. der Theorie.
1.00 » 3-Dimethylamidobenzothiazol . . . . . .==442 » > »

380. Otto Schmidt: Ueber die Verbindungen von Thio-
schwefelsiure mit Aldehyden.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 20. Juni 1906.)

Bisher kennt man zwei anorganische Sauerstoffsiiuren des Schwefels,
welche mit Aldehyden sich vereinigen: die schweflige Sdure und
die Sulfoxylsiure; ein molekulares Gemenge von formaldehyd-
schwefligsaurem und formaldehydsulfoxylsaurem Natrium entsteht be-
kanntlich!) durch Eiowirkung von Formaldehyd auf Natriumbydro-
sulfit und bat als Aetzmittel grosse techniscbe Bedeutung. Die Form-
aldebydschwefligsiure dient zur Darstellung einer Reihe technisch
wichtiger o-Sulfonsiuren oder findet sich in diesen Abkdmmlingen ?).

Verbindungen von Aldehyden mit Thioschwefelsdure sind bisher
picht igolirt worden. Zwar glaubte Vanino, der vor etwa 4 Jabren
die Einwirkung von Formaldebyd und Siuren auf Natriumthiosulfat-
l6sung untersuchte und hierbei die glatte Bildung von Trithioform-
aldehyd feststellte?), diese Bildung durch die Annahwe des inter-
medidren Entstehens von Natriumoxymethylentbiosulfat,

O\S/O
NaO-~~~8.CH:.0H,
erkliren zu miissen; es ist ibm jedoch nicht gelungen, dieses Zwischen-
product zu fassen.

Im Folgenden glaube ich nun den Nachweis der Existenz der
Formaldehydthioschwefelsiure erbringen za konnen. Es bat
gich ndmlich gezeigt, dass die Formaldehydthioschwefelsiiure mit dem
in der vorigen Abhandlung beschriebenen polymeren Anbydrofor-
maldehyddimethyl-p-phenylendiaminmercaptan ein pracht-
voll krystallisirendes Salz liefert.

) Vergl. die Arbeiten von Reinking, Dehnel u Labhardt, diese
Berichte 38, 1069 [1905); Bazlen, diese Berichte 88, 1038 [1905).

% D. R.-P. 132261 Bad. Anilin- u. Soda-Fabrik, Friedl. VI, 534;
D. R.-P. 157909 Bucherer, Friedl. VII, 777.

3) Diese Berichte 35, 3251 [1902).
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Dass diese Substanz ein formaldebydthioschwefelsaures Salz dar-
stellt, konante folgendermaassen bewiesen werden:

1. Das Salz entsteht, wenn man eine salzsaure Lésung obiger
Anhydrobase mit einer mit Formaldehyd versetzten, angesiuerten
Thiosulfatldsung zusammenbringt; es entsteht nicht bei Abwesenheit
von Formaldehyd oder Ersatz dieses durch einen anderen Aldehyd,
z. B. Acetaldehyd.

2. Das Salz ist mit der grossten Leichtigkeit z. B. durch Be-
handeln mit verdiinnten Alkalien in der Kilte riickwirts in Form-
aldehyd und Thioschwefelsdure einerseits und in die Anhydrobase
andererseits spaltbar. Es zeigt dementsprechend auch alle Reactionen
der fireien Anhydrobase, im besonderen ist es in der in der vorher-
gehenden Abhandlung fir die polymere Base beschriebenen Weise
in f-Dimetlhylamidobenzothiazol iiberfiibrbar.

Damit diirfte die Existenz der Formaldehydthioschwefelsiiure be-
wiesen sein. Andere Salze der Formaldehydthioschwefelsiure habe
ich bisher nicht isoliren konnen.

Die Formaldehydthioschwefelgdnre ist sehr wenig bestindig;
schon beim Umkrystallisiren obigen Salzes aus heissem Wasser findet
theilweiser Zerfall unter Bildung von Schwefelwasserstoff statt. Die
Zersetzung des obigen Salzes durch Alkali wurde bereits erwihnt;
die Formaldehydthioschwefelsiiure zerfillt hierbei anscheinend selbst
noch weiter in Formaldehyd und Thioschwefelsdure:

~N(CHj).
/OH . . o > — /OH
(CH;,\\S2 Gor CoMi N:CHy )|+ 8 NaOH = 3 O, 016 10,
. N(CHj),
-+ <CsH34*N.CH2 > -+ 3 H,O
SH 3

3 OH.CH;.8;03Na + 3 NaOH = 3 CH:O + 3 S; O3 Nag + 6 H:0.

Dass die Formaldehydthioschwefelsiiure in alkalischer Ldsung
nicht bestéindig ist, ergiebt sich daraus, dass eine mit Formaldehyd ver-
setzte, angesduerte Natriumthiosulfatldsung, die nach dem Obigen Form-
aldehydthioschwefelsiure enthilt, beim Neutralisiren keine Abnahme
der Aciditit zeigt. Wire das Salz OH.CH;.S;03;Na gegen Alkali
bestéindig, so miisste gemiss den Gleichungen:

CH,O + Na28203 + 2HC] = OH.CHQ.SzOsH -+ 2 NaCl,

OH.CHQ.S2O3H + 1 NaOH = OH‘CHz.S203Na —+ H20,
Abnahme der Aciditit der angesiuerten Losungen eintreten; denn es

ist nicht anzunehmen, dass die Verbindung OH.CH;.S.03;Na, welche
neben der Hydroxylgruppe noch 2 Wasserstoffatome am selben Kohlen-
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stoffatom hat, bei der maassanalytischen Bestimmung sich mit Phenol-
phtalein als Siure titriren lassen wiirde.

Wihrend also die Formaldehydthioschwefelsiure in neutraler
oder alkalischer Liésung nicht existenzfdbig zu sein scheint, existirt
sie in saurer Losung und ist darin ziemlich bestindig. Angesiuerte,
mit Formaldebyd versetzte Thiosulfatlésungen scheiden erst nach
stundenlangem Stehen Trithioformaldehyd ab?!). Beim Kochen solcher
Lésungen tritt bei Anwesenheit geniigender Mengen Formaldehyd
naheza quantitative Zersetzung der Formaldebydthioschwefelsiure im
Sinne folgender Gleichung ein:

3 0OH.CH;.SSO3H = 3 SO, H; + (CH?S)d

Die gebildeten Mengen Schwefelsiure betrugen 97.30 und 97.07 pCt.
der Theorie.

Thioschwefelsdure ist nicht nur bei Gegenwart von Formaldebyd,
gsoudern auch bei Anwesenheit anderer wasserldslicher Aldehyde De-
stindig, mit denen sie offenbar in gleicher Weise Verbindungen bildet
wie mit Formaldehyd; doch konnte ich Lisher Salze dieser Siduren
nicht isoliren.

Dagegen findet bekanntlich die Zersetzung der Thioschwefelsiure
in Lsung unter Schwefelabscheidung bei Abwesenheit von Aldehyden in
kurzer Zeit statt; sie kann durch Zusatz von Natriumsulfit?) oder
anderen Reductionsmitteln wie Zinnchloriir, arseniger Sdure, herab-
gesetzt, aber nicht verhindert werden.

Experimenteller Teil

Darstellung des formaldehydthioschwefelsauren Salzes
des Anhydroformaldehyddimethyl-p-phenylendiamin-
mercaptans.

Die Darstellung gelingt am besten unter Vermeidung der Iso-
lirung der leicht zersetzlichen Anbydrobase in folgender Weise:

20 g Dimethyl-p-phenylendiaminthiosulfansiiure wurden in 20 ccm
20-proc. Ammoniak und 300 ccm ‘Wasser gelost; die schwach hell-
griin gefirbte Losung wurde anf 500 ccm aufgefiillt; dann wurde eine
Lésung von 25 g Thiosulfat in 100 cem Wasser, 40 ccm 30-proc.
Formaldehyd, sowie 50 cem 30-proc. Salzsiiure hinzugefiigt. Nach
wenigen Secunden beginnt die Abscheidung des schneeweissen Salzes
in glinzenden Blittchen. Nach einer halben Stunde wird abgenatscht,
mit Wasser erschépfend gewaschen und im Vacuum zur Constanz
getrocknet. Ausbeute 30.44 g, berechnet 32.70 g, also 92.9 pCt. der
Theorie. In einem zweiten Versuche wurde die gleiche Ausbeute er-
zielt.

) Vanino, loc. cit. 2) Zeitschr. fiur phys. Chem. 33, 14.
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Eigenschaften: Glinzende, weisse, meist etwas gefirbte Blittchen
von rhombischer Gestalt; Schmp. ca. 122° unter Zersetzung. Fast unlés-
lich ip kaltem, schwer und nicht ohne Zersetzung in heissem Wasser
16slich. Unldslich in den gebrduchlichen orgarischen Losupgsmitteln.
Zur Analyse wurde das Reactionsproduct direct verwandt, da eine
Reinigung durch Umkrystallisiren picht méglich war. Die Schwefel-
bestimmung wurde nach der Methode von Asboth ausgefiihrt. Be-
stimmangen nach der Methode von Liebig und Du Ménil lieferten zu
niedrige Werthe,

0.1804 g Sbst.: 0.2437 g COq, 0.0%42 g H0. — 0.1548 g Sbst.: 0.2097 g
€0y, 0.0725 g H30. — 0.1605 g Sbst.: 12,56 cem N (16.69, 761 mm). — 0.2371 g
Sbst.: 0.5082 g BaS0;. — 0.2254 g Shst.: 0.4830 g BaSO,.

OH _N(CHg);
(con,604N,sava=<(CHK S:0i8 GoHy N, CHy >
S 3

Ber. C 37.00, H 4.97, N 8.65, S 29.59.
Gef. » 36.84, 36.94, » 4.88, 5.21, » 0.11, » 29.43, 29.43.

Man kann auch das formaldehydihioschwefelsaure Salz der An-
hydrobase darstellen, indem man diese in der in der vorhergehenden
Abhandlung beschriebenen Weise zuniichst isolirt, dapn in verdiinnten
Ssuren 16st und diese Lésung mit Formaldebydthioschwefelsiure ver-
setzt; die Ausbeute ist jedoch in diesem Falle sebr viel geringer,
weil die freie Anhydrobase sehr zersetzlich ist. Aus 10 g Dimethyl-
p phenylendiaminthiosulfonsiure wurden auf diese Weise nur 4 g des
obigen Salzes = 35.8 pCt. der Theorie erhalten.

Das Filtrat des formaldebydthioschwefelsauren Salzes enthielt
reichliche Mengen Schwefelsiure.

Zersetzungen und Umwandlungsreactionen des form-
aldehydthioschwefelsauren Salzes.

a) Verhalten gegen Alkalien.

Durch Behandeln mit verdiinnten Alkalien in der Kilte wird das
Salz in seine Componenten zerlegt; die Reaction ist jedoch keine
vollstindige, da die bei der Zerlegung entstehende amorphe Anhydro-
base die Bildung von Klumpen veranlasst, die leicht noch unange-
griffene Substanz einschliessen. Mit Riicksicbt hierauf darf die Ueber-
einstimmung zwischen den analytischen Daten der Versuche und der
Berechnung als geniigend bezeichnet werden:

1. 0.2070 g Sbst. in feiner Pulverform eingetragen in 25 cem Y/io-n. Na-
tronlauge unter bestindigem Rihren; die triilbe Flassigkeit durch Filtration
von der grissten Menge der ausgeschiedenen Stoffe befreit und unter An-
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wendung von Phenolphtalein zuricktitrirt. Verbrauch 12.33 cem, berechnet
fur eine Zersetzung gemiss der Gleichung:

/OH /N(CH3)2 \)
(cm\ S.0.H Cﬁﬂggﬂcm ) -+ 6 NaOH = 3Nay 8,05 + 3 CHy0

_N(CBy)
+ <CBH3<N.CH, )
SH 3
12.83 cem.

Desgleichen wurden verbraucht:

2. Auf 0.3950 g Sbst.: 21.23 cem, berechnet 24.36 cem.

3. Auf 0.2042 g Sbst.: 10.79 ccm, berechnet 12.59 cem.

Der nach der obigen Reactionsgleichung gebildete Formaldehyd wird, wie
Blindversuche zeigten, in der Kialte durch die verdiinnte Natronlauge nicht
verdndert.

4. Da die Anhydrobase auf Phenolphtalein nicht einwirkt, so wurde bei
dem folgenden Versuche die Ricktitration in Gegenwart der Base vor-
genommen. 0.2048 g wurden mit 25 cem 1/jg-n. Natronlauge versetzt und auf
50 cem aufgefiillt. Die Flissigkeit wurde im verschlossenen Kolbchen auf
dem Wasserbade erwiarmt und alle 5 Minuten wurden 10 cem herauspipettirt
und zuriicktitrirt mit Phenolphtaleinzusatz. Es betrug der Gesamtverbrauch
an Alkali:

Nach 5 Minuten 12.519 cem, pach 10 Minuten 12.519 ecm, nach 15 Mi-
nuten 12.519 cem, berectnet 12.63 cem,

Eine Verinderung des Formaldehyds unter Bildung von Ameisensiure
hatte also nicht stattgefunden, offenbar, weil die leicht oxydirbare Anhydro-
base die Selbsioxydation des abgespalteren Formaldehyds verhinderte.

Zom Nachweis, dass bei der Zersetzung obigen Salzes Form-
aldehyd und Natriumtbiosulfat auftritt, wurde folgendermassen ver-
fabhren:

Eine grissere Probe des Salzes wurde mit kalter 2/, n, Natron-
lauge verrieben und filtrirt; dieses Filtrat entwickelte beim Erwirmen
Formaldehyd und gab mit Siuren Schwefelabscheidung und Ent-
wickelung von schwefliger Sdure, demnach die Zersetzungsproducte
der Thioschwefelsdure.

Der Filterriickstand, mit Wasser gewaschen und in verdiinnter
Salzsiiure vorsichtig gelést, gab mit Formaldehydthioschwefel-
sdure einen Niederschlag des formaldehydthioschwefel-
sauren Salzes, reagirte aber nicht mit Acetaldehydthio-
schwefelsiure. Fiir den richtigen Ausfall der Reaction ist es not-
wendig, den Filterriickstand sorgfiltig zu waschen und so alle Spuren
von Formaldehyd zu entfernen, da sonst auch mit Acetaldehydthio-
schwefelsiure ein geringer Niederschlag entsteht.

Oben wurde gezeigt, dass das formaldehydthioschwefelsaure Salz
der Anhydrobase durch Natronlauge in seine Componenten gespalten
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wird. Bei schnellem Arbeiten gelingt es, diese Componenten nahezu
vollstindig in das Ausgangsproduct zuriick zu verwandeln.

2 g Salz wurden in 25 cem 55° warmer ?/;-n. Natronlauge ein-
getragen. Das feste Salz wurde sofort in die bei 55° lige Anhydro-
base verwandelt; schwacher Geruch nach Formaldehyd. Abgekiihlt
und unter Kiihlung angesiuert; geringe Entwickelung von schwefliger
Sdure, sofortige Abscheidung des Salzes, das nach kurzer Zeit ab-
genutscht und getrocknet wurde. Silberglinzende Blittchen vom
Schmp. 1199, 1.55 g = 77.5 pCt. der Theorie; das saure Filtrat ent-
hielt keine Anphydrobase mehr, gab aber mit Alkali Dimethylamin-
geruch und geringe, 6lige Fillung.

b) Verhalten gegen S#uren.

Vorversuch. Verhalten angesiuerter Formaldehydthiosulfat-
16sungen.

10.00 g Natriumthiosulfat (100.17 pCt.) wurden mit 50 cem destillir-
tem Wasser, 120 ccm 40-proc. schwefelsiurefreiem Formaldehyd und
50 cem 25-proc. Salzsiure am Riickflusskiihler eine Stunde lang ge-
kocht. Schwefelabscheidung nicht bemerkbar. Nach kurzer Zeit
beginnt die Abscheidung des Trithioformaldehyds. Nach dem Er-
kalten abfiltrirt und getrocknet. Trithioformaldehyd 1.61 g, berechnet
1.85 g; Ausbeute 87.0 pCt. der Theorie. Das Filtrat wurde heiss mit
Baryumchlorid gefillt; erhalten 9.16 g Baryumsulfat, berechnet 9.41 g,
Ausgbeute 97.30 pCt. der Theorie. — In einem weiteren Versuche wurden
erhalten aus 1.0743 g Natrinmthiosulfat (100.17 pCt.), 10 cem 40-proc.
Formaldehyd, 10 cem 25-proc. Salzsiure, 50 cem Wasser: 0.9817 g
Baryumsulfat (berechnet 1.0113, Ausbeute 97.07 pCt.). Die Zersetzung
der Thioschwefelsiure in obigem Sinne tritt nur bei Gegenwart eines
betrichtlichen Ueberschusses von Formaldehyd ein; sonst findet die
Zersetzung der Thioschwefelsiure teilweise in der bekannten Weise
unter Bildung von Schwefel und Schwefeldioxyd statt.

Wie aus den angegebenen Zahlen hervorgeht, blieb die Menge
des erbaltenen Trithioformaldehydes betriichtlich hinter der berech-
peten zurilick; das ist darauf zurickzufiihren, dass der Trithioform-
aldehyd in Wasser ziemlich 1&slich ist, und vielleicht auch darauf,
dass der Uebergang der zuerst entstehenden, wasserldslichen, mono-
molekularen in die schwerlgsliche, trimolekulare Form sich sehr all-
mihlich vollzieht.

Die Zersetzung des formaldehydthioschwefelsauren Salzes durch
Formaldehyd und Salzsiure ergab eine den obigen Resultaten ent-
sprechende Ausbeute an Baryumsulfat, eine geringere Ausbeute an
Trithioformaldehyd.
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7.78 ¢ wurden mit 30 ccm 40-proc. Formaldehyd und 40 ccm
concentrirter Salzsiure eine Stunde lang gekocht; schon wihrend des
Kochens krystallisirte der Trithioformaldehyd aus (Schmp. 2179, stick-
stofffrei, schwefelhaltig, identisch mit Typ.) Die gewaschenen und
getrockneten Krystalle wogen 0.61 g, berechnet 1.10 g.

Das Filtrat wurde mit Baryumchlorid geféllt. Erhalten 5.17 g
Baryumsulfat, berechnet 5.60 g, Ausbeute 92.30 pCt. In einem zweiten
Versuche werden erhalten aus 2.50 g Salz 1.770 g Baryumsaulfat; be-
rechnet 1.800 g; Ausbeute 98.25 pCt. der Theorie.

Bei Abwesenheit von Formaldehyd wird das formaldehydschwefel-
saure Salz durch Siuren, wie alle Thiosulfate unter Bildung von
Schwefel und schwefliger Sdure zersetzt.

Ueberfihrung des formaldehydschwefelsauren Salzes in
g-Dimethylamidobenzothiazol.

Die Ueberfiihrung - des obigen Salzes in §-Dimethylamidobenzo-
thiazol gelingt in genau der gleichen Weise und mit den gleichen
Zwischenkérpern, wie bei dem freien, polymeren Anhydroformaldehyd-
dimethyl-p-phenylendiaminmercaptan in der vorigen Abhandlung an-
gegeben ist; die Ueberfilhrung gelingt in diesem Falle leichter, weil
das Salz handlicher ist. Die Zwischenproducte, insbesondere die
B-Dimethylamidodihydrobenzothiazol u, w-sulfonséiure wurden in beiden
Fillen verglichen und wie das Endproduct, das $-Dimethylamido-
benzothiazol, als identisch befunden.

381, Tibor Széki: Ueber einige Derivate des Asarons.
{Mittheilung aus d. chem. Laborat. der kgl. F. J. Universitdt zu Kolozsvar.]
(Eingegangen am 22. Juni 1906.)

Es wuarden bis jetzt — mit Ausnahme des Asarons — beinahe
aus allen bekannten aromatischen Propenylverbindungen die Dihydro-
und Dibrom-Verbindungen, ferner durch Oxydation mit Jod und
Quecksilberoxyd die entsprechenden Propionaldehyde dargestellt. Es
erschien mir wiinschenswerth, auch die analogen Derivate des Asarons
darzustellen. Wie aus dem Folgendeu ersichtlich, sind diese Verbin-
dungen auch ziemlich leicht erhiltlich.

Dihydroasaron, (CH3;0);C¢H;.CHy.CH,. CHj.
Zar Reduction des Asarons wurden 20 g Asaron in 100 cem Al-
kohol geldst und in die, schliesslich auf dem Wasserbade erwiirmte
Losung Natrium in Scheiben bis zur Sittigang eingetragen. Die mit





