937

181. Emil Fromm und Carltheo Schultis:
Isomerie der Thio-aldehyde.

[Aus d, Chem, Univers.-Laborat. fir angewandle Chemie zu Wien.]

(Eingegangen am 17. Februar 1923.)

In einer gauzen Reihe von Arbeiten haben Baumann und Fromm?)

festgestellt, daB die Thio-aldehyde vorwiegend in trimeren, aber auch
in polymeren Formen auftreien, dal es ferner bei Verwendung der ver-
schiedensten Methoden gelungen ist, ein einziges Tri-thioaceton und einen
einzigen Tri-thioformaldehyd zu erhalten, daB indessen bei zahlreichen
anderen Aldehyden stets zwei isomere Tri-thicaldehyde gefunden
wurden.

Da die Tri-thioaldehyde sich zu Sulfonen oxydieren lassen, miissen
sie die Konstitution von ringfdérmigen Sulfiden haben. Dies fiihrt
zu der Theorie, daB die beiden isomeren Thio-aldehyde auf eine cis-frans-
Isomerie im Sinne der Formeln [ und [I zuriickzufiihren sind. Mit dieser
Auffassung steht es durchaus im Einklang, daB sowohl Tri-thioformaldehyd
als auch Tri-thioaceton in nur je einer Form (III und IV) vorkommen.
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Diese Theorie blieb unbestritten und war wohl auch unbestreitbar, his
Hinsberg?) einen zweiten B-Tri-thioformaldehyd und einen dritten soge-
nannten O-Tri-thiobenzaldehyd beschrieb. Gibt es mehr als einen Tri-
thioformaldehyd und mehr als zwei Tri-thiobenzaldehyde, so war die ganze
Theorie, welche die [somerie auf Lagerung der Atome im Raume zuriick-
fithrte, nicht mehr zu halten, und es war begreiflich, daB Hinsberg nach
einem Ausweg suchte; einen solchen glaubte er in der Theorie von der
Schwefel-Isomerie, welche 2 Valenz-Zentren im Schwefelatome an-
nimmt, gefunden zu haben. Da die Unterlagen eines solchen Umsturzes
der Theorie zweifelfrei sein miissen, und da die Durchsicht der Arbeiten
von Hinsberg nicht jeden Zweifel an der Richtigkeit der Angaben be-
seitigt, wurde die Untersuchung der Thio-aldehyde neuerdings aufgenommen.

1y B. 22, 1035, 2592, 2609 [1889], 28, 69, 1870 [1890] 24, 1419, 1441, 1457, 3591
11891}, 28, 895 [1895].
2) 1. pr. (2] 88, 53, 800, 89, 347.



938

Das Rohprodukt, welches aus Formaldehyd und Schwefel-
wasserstoff in Gegenwart von Salzsiure entsteht, schmilzf bei 2169;
das ist derselbe Schmelzpunkt, den der reine Tri-thioformaldehyd
zeigt, und es ist begreiflich, daB die Meinung aufkommen konnte, das erste
Einwirkungsprodukt von Schwefelwasserstoff auf Formaldehyd sei roher
Tri-thioformaldehyd. Diese Meinung, von der Hinsberg zweifellos aus-
geht, ist jedoch unrichtig. Das Rohprodukt und der Tri-thioformaldehyd
haben zwar beide den gleichen Schmp. 2169, sind jedoch nicht identisch;
.denn das Rohprodukt wird durch konz. Jodwasserstoffsiure, wie Hins-
berg beobachtet hat, in einen neuen Stoff vom Zers.-Pkt. 2470 verwandelf,
welcher die Zusammensetzung von etwa [CH;S]; hat und sich bei allen
Krystallisationsversuchen in reinen Tri-thioformaldehyd vom Schmp.216°
verwandelt.

Reiner Tri-thioformaldehyd aber geht durch konz. Jodwasserstoffsiure
mniemals in den Stoff vom Zers.-Pkif.247¢ iber. So war Hinsberg der
Meinung, es mit zwei Stoffen zu tun zu haben, einen vom Schmp. 2169,
der durch Jodwasserstoffsiure in einen von 247° iibergeht, welch letzterer
sich wieder in den vom Schmp.216° zuriickverwandeln liefe. In Wirk-
lichkeit handelte es sich aber um drei Stoffe: das Rohprodukt vom Schmp.
2169, welches durch Jodwasserstoffsiure in den Stoff vom Zers.-Pkt. 2470
iibergeht, und endlich um reinen Tri-thioformaldehyd vom Schmp. 2169,
welcher zwar aus dem Stoff vom Zers.-Pkt. 2470 entsteht, sich aber nie-
mals in denselben zuriickverwandeln 148t.

Die beiden Stoffe vom Schmp. 2160 verhalten sich auch bei der
Oxydation verschieden. Beide werden zwar bei der Oxydation in Sulf-
oxyde von annihernd gleicher Zusammensetzung verwandelt; das Sulfoxyd
auns dem Rohpodukte liefert jedoch mit Jodwasserstoffsdure den Stoff vom
Zers.-Pkt. 247° das Sulfoxyd (Schmp. 270°) aus reinem Tri-thioformaldehyd
liefert mit Jodwasserstoffsiure reinen Tri-thioformaldehyd zuriick. Ist die Um-
wandlung vom Rohprodukt iber den Stoff vom Zers.-Pkt. 2479 zum reinen
Tri-thioformaldehyd jedoch eine einseitige und in keinem Falle eine riick-
liufige, so liegt gar kein Grund mehr vor, fiir den Stoff vom Zers.-Pkt.
247¢ oder auch nur fiir das Rohprodukt Trimolekularitit anzunehmen, und
alle Griinde fiir die Annahme einer Schwefel-Isomerie fallen weg.

Welches nun die Konstitution des hier in Frage kommenden Stoffes
sein kann, ergibt sich aus den Arbeiten von Baumann, der bereits fest-
gestellt hat?), daB bei der ersten Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf
Formaldehyd komplizierte zweiwertige Mercaptane entstehen:

HS.CH,.SH; HS.H,C.S.CH,.SH; HS.H,C.S.CH,.S.CH,.SH,
welche sehr leicht durch den Luft-Sauerstoff zu den entsprechenden Di-
sulfiden oxydiert werden konnen. Ein soiches hochmolekulares Di-
sulfid etwa von der allgemeinen Formel V diirfte das Rohprodukt der
Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Formaldehyd vom Schmp. 2169
sein, Lost man diese Formel zur Summenformel [H,CS],+ S auf, so er-
gibt sich, daBf die analytische Differenz zwischen dieser Formel und der
Formel [H,CS], innerhalb der Fehlergrenzen liegt, sobald x nur einen Wert
von 12 und dariiber besitzt, und das diirfte nach Erfahrung an andern Thio-
aldehyden leicht der-Fall sein. Durch Behandlung mit konz. Jodwasserstoff-

8) B, 28, 1870 {1890].
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siure geht das Disulfid in das entsprechende Mercaptan (VI) iber, dessen
Summenformel [H,CS],+4-H,S ist, von deren analytischen Werten, ver-
glichen mit [H,CS], das Gleiche wie oben gilt. Dies ist der Stoff vom
Zers.-Pkt. 2470, Dal dieser Stoff beim Umkrystallisieren, beim Erwirmen
und bei jedem chemischen Eingriff minimale Mengen Schwefelwasserstoff
verliert und in den Tri-thioformaldehyd vom Schmp.216° iibergeht,
ist leicht einzusehen. Eine weitere Stiitze dieser Auffassung liegt darin,
dafl 'sowohl das Rohprodukt vom Schmp. 2162 als auch der Stoff vom Zers.-
Pkt. 247° mit Bleioxyd-Natron die Reaktionen von Mercaptanen geben, die
feicht Schwefelwasserstoff abspalten.
So sind also folgende Stoife an den erdrterten Reaktionen beteiligt:

1. Ein rohes, hochpolymeres Disulfid vom Schmp. 2169, welches
beim Umkrystallisieren nach der Gleichung [H;C8)x + & —> —z— (HiCS8) + S

unter Verlust nur geringer Mengen Schwefel in Tri-thioformaldehyd
iibergeht.

2. Das zugehorige rohe, hochpolymere zweiwertige Mercaptan
vom Zers.-Pkt. 2479, welches beim Umkrystallisieren unter Verlust geringer

Mengen HzS nach der Gleichung [H:CSl + H:S —» :—;— (H,CS} + H.S

in Tri-thioformaldehyd vom Schmp.216° iibergeht.

3. Der Tri-thioformaldehyd selbst vom Schmp.2169 der durch
keines der bekannten Mittel, auch nicht durch konz. Jodwasserstoffsiure,
in Mercaptan oder Disulfil verwandelt werden kann.

4. Ein hochpolymeres Sulfoxyd (VII) aus dem rohen Disulfid,
welches durch Reduktion das Mereaptan vom Zers.-Pkt. 2470 liefert.

5. Das Trisulfoxyd des reinen Tri-thioformaldehyds, [CH,SO],
(VII), vom Zers.-Pkt. 2709, welches bei der Reduktion mit konz. Jodwasser-
stoffsdure stets nur reinen Tri-thioformaldehyd vom Schmp. 2169,
[CH,S], (IX), daneben Jodadditionsprodukte, niemals aber den Stoff vom
Zers.-Pkt. 247° liefert.

SO S S0, SO
chi ~\CH, HgC(/\CHg CsHs.HG'/\CH.CsHs CGH,.HC/\'GH.CGHS
_180 sl ks os'__so 0,8l _130,.
“CH, CH, CH.CoH, CH.CeH,
VIII. 1X. X. XL

Noch verwickelter als beim Formaldehyd liegen die Verhiltnisse beim
Benzaldehyd, bei welchem Hinsberg zwar nicht vom Rohprodukt,
sondern von den beiden reinen Tri-thiobenzaldehyden ausgegangen
ist, 'indessen aber die daraus mit Perhydrol erhaltenen Oxydations-
prodiukte in rohem Zustande analysiert hat. Dieser Umstand ist verhing-
nisvoll, denn die so erhaltenen Oxydationsprodukte stellen schwer trenn-
bare Gemenge dar, deren Verhalten Hinsberg zu falschen Schliissen
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veranlaBt hat. LEr erhielt durch Oxydation des hochschmelzenden B-Tri-
thiobenzaldehyds vom Schmp.226° ein Rohprodukt, das er als Te-
troxyd oder Sulfon-disulioxyd (X) anspricht, und das hei der Re-
duktion einen rohen Thio-benzaldehyd vom Schmp.180—190° liefert.
Dieser rohe Thio-benzaldehyd soll die dritte, die d-Form des Thio-benzal-
dehyds sein, welche von der stercochemischen Theorie nicht vorausge-
sehen wird und daher durch Schwefel-Isomerie zustande gekommen sein
soll, er ist aber tatsiichlich nur aunreiner B-Tri-thiobenzaldehyd.
Er erhielt ferner durch Oxydation des niedrig schmelzenden «-Tri-thio-
benzaldehyds vom Schmp.167° ein rohes Oxydationsprodukt, welches
er fir ein Pentoxyd oder Disulfon-sulfoxyd (XI) anspricht, und
welches bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsiure zu S3-Tri-thiohenzaldehyd
(Schmp. 226°) reduziert werden soll.

Der Hauptirrtum Hinsbergs beruht in der Meinung, dall bei der
Oxydation der beiden isomeren Thio-benzaldehyde mit Perhydrol verschie-
dene Produkte entstehen. Dies ist schon deshalb unméglich, weil der
a-Tri-thiobenzaldehyd vom Schmp.167° bei der Behandlung mit unzu-
reichenden Mengen Perhydrol in 8-Tri-thiobenzaldehyd vom Schmp.
226° ibergeht, also alle wirklichen Oxydationen, wenigstens mit Per-
hydrol, beim @-Tri-thiobenzaldehyd beginnen. Aus den beiden Tri-thio-
benzaldehyden entstehen bei der Einwirkung von entsprechenden Mengen
Perhydrol drei Oxydationsprodukte, welche in reinem Zustande isoliert
werden konnen, ein Trisulfoxyd (XII), ein Trisulfon (XIII) und ein

S0 ’ /882
- ~
xir, OB BOZSCH.GH: - Gele.HO CH.C.H;
os__so 0,8'__Is0,
CH.C.:H; CH.CoH,
_CH.G:H, CH.CiH
XIV 081 ‘SO XIVa. 87780
Cofls .HC\__ICH. CH, CsHs . HC_CH. G.H,
G )

Tribenzal-oxyd-disulfoxyd {X1V) oder Tribenzal-oxyd-thio-sulfon
(XIVa). Alle andern bei der Oxydation entstehenden Produkte, wie das
Tetroxyd und Pentoxyd von Hinsberg sind Gemenge von drei
oder vier verschiedenen Stoffen. In diesen Gemengen sind Trisulfoxyd,
Trisulfon und Tri-benzal-oxyd-disulfoxyd enthalten. Diese drei Stoffe sind
gegen wilrige Alkalien bestindig und konnen, wie im experimentellen Teil
gezeigt wird, durch Behandeln mit Alkali voneinander getrennt werden.
Da bei der Behandlung dieser Gemenge mit Alkali stets Benzaldehyd
und schweflige Sdure gebildet werden, so enthglten diese Gemenge
zweifellos noch alkali-unbestindige Bestandteile, die nicht isoliert worden
sind. Eine Trennung der Gemenge mit indifferenten Losungsmitteln ist
nicht durchzufithren, da die cinzelnen Sioffe schwer l6slich sind und sich
in ihren Loslichkeitsverhiltnissen kaum voneinander unterscheiden.
Reduziert man das Trisulfoxyd XII, so erhilt man einen meist
etwas jodhaltigen Stoff, dessen Schmp. je nach dem Grad seiner Verunreini-
gungen zwischen 180° und 2150 liegt. Beim Umkrystallisieren gibt dann
dieser Stoff reinen B-Tri-thiobenzaldehyd vom Schmp.226° Keines-
wegs ist dieser bei der Reduktion entstandene Stoff ein neues [someres des.
Tri-thiobenzaldehyds, wie Hinsherg annahm, sondern er ist mur unreiner
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#-Tri-thiobenzaldehyd. Da dic von Hinsberg als Tetroxyd und Pentoxyd
bezeichneten Stoffe Gemenge sind, welche stets mehr oder weniger groBe
Mengen an Trisulfoxyd enthalten, so erklirt sich auch, weshalb Hins-
berg bei der Behandlung der als Telroxyd und Pentoxyd bezeichneten
Stoffe mit Jodwasserstoffsiure Tri-thiobenzaldehyd erhielt, denn nur Sulf-
oxydgruppen und niemals Sulfongruppen werden von kalter Jodwasserstoff-
siiure reduziert.

AuBer diesen beiden von Hinsherg als Tetroxyd und Pentoxyd be-
zeichneten Gemengen kann man noch ein drittes erhalten. LSt man auf
a- oder B-Tri-thiobenzaldehyd Perhydrol im groBen UberschuB
in der Hitze einwirken, so erhilt man einen Stoff mit dem Zers.-Pkt. 2959,
der infolge seiner Unldslichkeit nicht umkrystallisier! werden kann. Dieser
Stoff ist auch ein Gemenge und zerfilll bei der Behandlung mit wilrizem
Alkali in Trisulfon und in Tribeunzal-oxyd-disulfoxyd, daneben
bilden sich Benzaldehyd und schweflige Siure. Das Tri-sulfon ist
im Alkali als Salz 18slich, wihrend das Tri-henzal-oxyd-disulfoxyd als unlgs-
licher Riickstand bleibt. Die Konstitution des letzteren Stoffes bedarf noch
der Aufklirung; da er jedoch auf 3 Benzaldehyd-Gruppen nur 2 Schwefel-
Atome enthilt, gehdrt er nicht mehr in die Tri-thicaldehyd-Reihe.

Mit diesen Ergebnissen fallen alle Einwinde gegen die Stereoiso-
merie der Tri-thioaldehyde weg, und eine neue Theorie von der
Schwefel-Isomerie ist bei den Thio-aldehyden nicht nétig. Der ‘Stoff, wel-
chen Hinsberg als zweiten isomeren B-Tri-thioformaldehyd bezeichnet,
ist ein zweiwertiges Mercaptan von wahrscheinlich sehr hochmolekularer
Zusammensetzung, welche wegen seiner Schwerloslichkeit und Labilitét
nicht bestimmt werden konnte. Jedenfalls liegt gar kein Grund vor, diesen
Stoff fiir trimer zu halten. Der sog. d-Tri-thiobenzaldehyd wvon
Hinsherg ist lediglich verunreinigter 3-Tri-thiobenzaldehyd. Mit Sicher-
heit bekannt sind von Oxydationsprodukten der Tri-thiobenzaldehyde ein
Trisulfoxyd, ein Trisulfon und ein Tri-benzal-oxyd-disulfoxyd oder Tri-
benzal-oxyd-thio-sulfon. Die Tetroxyde und Pentoxyde, welche Hinsberg
beschrieben hat, ebenso das Oxydationsprodukt vom Zers.-Pkt.205° sind
Gemenge. Von diesen enthalten die beiden ersteren immer Trisulfoxyd,
Trisulfon und Tri-benzal-oxyd-disulfoxyd neben anderen alkali-unbestindigen
Oxydationsprodukten, wihrend das Gemenge vom Zers.-Pkt. 2959 dieselben
Stoffe mit Ausnahme von Trisulfoxyd enthilt.

Besehreibung der Versoche.
Jodverbindungen des Tri-thioformaldehyds.

Hinsberg beschrieb?) ein Trijodid und ein Tetrajodid des Tri-thio-
formaldehyds. Aus der Arbeit ist nicht ecrsichtlich, ob dieselben aus reinen
oder rohen Tri-thioform-Priparaten hergestelll sind. Die im Folgenden be-
schriebenen Versuche wurden nur mit Priparaten aus reinem Tri-thioformal-
dehyd angestellt und fiithrten lediglich zu einem Dijodid und einem Teira-
jodid.

Tri-thioformaldehyd-dijodid.

Gleiche Molekiile Tri-thioformaldehyd und Jod werden kalt zusammen-

gerieben und dann kurze Zeit mit Chloroform gekochi. Aus dem erkalteten

4y J. pr. [2] 88, 53.
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Chloroform scheiden sich dunkelrote kleine Blittchen vom Schmp. 100—
110° aus, leicht loslich in Eisessig, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlen-
stoff und Benzol. Beim Erhitzem mit Alkohol, Ather und Aceton lést sich
das Dijodid unter Zersetzung, da beim Erkalten farbloser Tri-thioformaldehyd
auskrystallisiert. Verd. Siuren und Alkalien bringen das Dijodid schon
in der Kilte zur Dissoziation.
00780 g Shst.: 0.0933 g AgJ. — 00724 g Sbst.: 0.1276 g BaSO,
CsHgS;J, Ber. J 6475, S 2453,
Gef, » 64,66, » 24.2,

Tri-thioformaldehyd-tetrajodid.

Erhitzt man reinen Tri-thioformaldehyd in Chloroform-Lésung mit 27T,
oder mehr Jod, so erhilt man langgestreckie, dunkelviolette Prismen, die
sich zwischen 100 und 105° zersetzen; auch das Tetrajodid kann aus
Schwefelkohlenstoff, Eisessig und Benzol sowie Chloroform umkrystalli-
siert werden, nicht aber aus Alkohol, Aceton und Ather, in denen es voll-
kommen dissoziiert. Ebenso wird das Tetrajodid durch Sduren oder Al-
kalien zur Dissoziation gebracht. Diese Dissoziationsfihigkeit macht bei
der Analyse Schwierigkeit, so daB die Werte zwischen denen fiir ein Tri-
jodid und ein Tetrajodid berechneten, immerhin aber niher dem Tetra-
jodid liegen.

0.1250 g Sbst.: 0.0200g CO,, 00158g H,0. — 01431 g Shst.: 00320g CO,, 00147 g
Hy0. — 0.0755g Sbst,: 01072g Agl. — 00666 g Sbst.: 00940g Agl. — 00538 g Sbst.:
0.0645 g BaSO,.

CyHgSgJ;. Ber. C 6.93, H 1.16, J 73.36, S 18.53.
C3HgS3dy. » » 5.57 » 093, » 78.6, » 14.89,
Gef. » 6.32, 6.1, » 1.41, 1.15, » 76.75, 76.32, » 16.62.

Auch bei dem Versuche der Molekulargewichts-Bestimmung in Naphthalin nach
Raoult dissoziiert das Tetrajodid vollstandig, so daf der gefundene Wert zwar
nicht fir ein Tetrajodid, wohl aber ~— und zwar ziemlich genau — fir das Gemenge
(H,CS), 2171, stimmt,

0.4g Sbst. geben in 10g Naphthalin eine Gefrierpunkts-Erniedrigung von 1.190,

C;HyS;J,. Ber. Mol.-Gew. 645.91, Gef. Mol.-Gew. 253.1,

Auf das oben erwihnte Gemenge von (H,CS);-}-2J, berechnet sich eine De-
pression von 1,39, wihrend 1.1% gefunden wurde.

Ein Hexajodid entsteht auch bei groBem Uberschuf von Jod nicht.
Die Uberfithrung der Jodide in die entsprechenden Sulfoxyde durch hydro-
lytische Mittel gelang micht, da die Dissoziationsgeschwindigkeit gréBer
ist als die der Hydrolyse.

Einwirkung von konz. Jodwasserstoffsdure auf Trimethylen-
trisulfoxyd aus reinem Trimethylen-trisulfid.

Nach den Angaben von Hinsberg hekommt man bei dieser Reaktion
den Stoff vom Schmp. 2479, welchen er als den isomeren {3-Tri-thiobenzal-
dehyd bezeichnet. Hinsberg ist jedoch, obwohl das aus seinen Angaben
nicht direkt ersichtlich ist, nicht von einem Sulfoxyd, das aus reinem
Tri-thioformaldehyd gewonnen wird, ausgegangen, sondern von dem Oxy-
dationsprodukte eines rohen Thioformaldehyds; denn wenn man reines
Trimethylen-trisulfoxyd aus reinem Tri-thioformaldehyd anwendet, so erhilt
man niemals den Stoff vom Schmp. 2479, wohl aber unverindertes Tri-
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methylen-trisulfoxyd ferner riickgebildeten Tri-thioformaldehyd und endlich
gegebenenfalles dessen Jodadditionsprodukte.

Bei mehrtigiger Einwirkung konz. Jodwasserstoffsiure (D.1.74 und
D.2.00) bei Zimmertemperatur erhilt man im wesentlichen Gemenge von
Trimethylen-trisulfoxyd und Trimethylen-trisulfid; von letzterem weniger
bei niederer Konzentration der Jodwasserstoffsiure, mehr bei hoherer Kon-
zentration der Jodwasserstoffsiiure. Immer aber enthilt dieses Gemenge
geringe Beimischungen brauner Krystalle der oben beschriebenen Jodide,
welche beim Erwirmen dissoziieren. Erhitzt man die Gemenge mit Lo-
sungsmitteln, etwa mit Benzol oder Alkohol, so geht der Tri-thioformal-
dehyd in Losung, Trisulfoxyd bleibt ungelést zuriick, und man kann
sich leicht von der Identitit beider Stoffe iiberzeugen.

Behandelt man das Trisulfoxyd mit stark jodhaltigen Jodwasserstofi-
siuren, so kann man aus dem Reaktionsprodukt je nach der Jodmenge das
Dijodid oder das Tetrajodid isolieren; so entgtand aus 1g Trisulfoxyd, 7g
Jodwasserstoffsdure (D.1.74) und 2.5g Jod innerhalb 60 Stdn. neben Tri-
sulfoxyd und Tri-thioformaldehyd das oben beschriebene Dijodid vom
Schmp. 100—105°, welches vermdge seines hohen spezifischen Gewichtes
durch Abschwemmen von den Nebenprodukten getrennt und zur Analyse
gebracht werden konnte.

0.0934 g Shst.: 0.1103g Agl.

CyHgSyJ,. Ber. J 64.75. Gef. J 63.8.

Gibt man bei einem solchen Versuch statt 2.5g 8¢ Jod hinzu, so bildet
sich das oben beschriebene Tetrajodid, welches auf dieselbe Art iso-
liert werden konnte.

0.0814 g Sbst.: 0.1157g Agl.

C,HgSyJ, Ber. J 786. Gef. J 76.83.

Der Stoff vom Zers.-Pkt. 2470,

Behandelt man das Rohprodukt, welches bei der Einwirkung von
Schwefelwasserstoff auf eine salzsaure Formaldehyd-Losung entsteht, mit
konz. Jodwasserstoffsdure, so bildet sich nach einigen Tagen das schwer-
16sliche Produkt vom Schmp.247¢, welches Hinsberg beschrieben hat.
Dieser Stoff ist auch nach dem Waschen mit schwefliger Siure noch
schwach braun gefirbt und ist in den organischen L&sungsmitteln durch-
weg schwer 16slich. Das was beim Kochen etwa in Losung geht, krystalli-
siert beim Erkalten wieder aus, ist aber nicht mehr der Stoff vom Schmp.
2479 sondern reiner Tri-thioformaldehyd vom Schmp.216¢. So kann der
Stoff vom Schmp. 247° nicht umkrystallisiert und mu8 als Rohprodukt ana-
lysiert werden.

00679 g Shst.: 00652g CO, 00264g H,0.» — 00468g Sbst: 00455g CO.,
00172g H,0. — 0.0816g Shst.: 0.4141g BaSO,.
(H,CS)x. Ber. C 26.09, H 435, S 69.56.
(HyCS)0HgS. »  » 2543 » 441, » 70.18.

Gef, » 26.2, 26.52, » 4.35, 4.11, » 69.7.

DaB der Stoff ein Mercaptan ist, geht daraus hervor, daB er bei ge-
Iindem Erhitzen mit Bleioxyd-Natron die charakteristische Gelbfirbung des
Bleimercaptides liefert, bei lingerem Erhitzen schwarzes Bleisulfid ab-
spaltet. Auch beim Erhitzen fiir sich auf etwa 2100 spaltet der Stoff
fliichtiges Mercaptan und Schwefelwasserstoff ab.
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Methylither und Benzylither des zweiwertigen Mercaptans darzustellen,
gelang wegen seiner Schwerldslichkeit nicht. Der nicht geldste Teil blieb
unangegriffen, der geloste Teil war in rveinen Tri-thioformaldehyd ver-
wandelt.

Versucht man dieses Mercapian vom Schmp. 247° durch Einwirkung von
konz. Jodwasserstoffsdure auf ganz reinen Tri-thioformaldehyd darzustellen,
%0 erhilt man den Stoff vom Schmp.247¢ nicht, sondern der Tri-thioform-
aldehyd bleibt auch bei 3-wochiger Einwirkung von Jodwasserstoffsidure
unveréndert.

Oxydation des Stoffes vown Zers.-I’kt. 2470,

Die Oxydation mit Kaliumpermanganat auch unter Kihlung fiihrt zu
Abkémmlingen des Tri-thioformaldehyds, die mit Wassersloffsuperoxyd aber
zu einem Oxydationsprodukt des unverinderten Stoffes vom Schmp. 2470,

Bei der Oxydation mit Permanganat und verd. Lssigsiure unter guter
Kihlung erhdlt man ein Gemenge von wenig unverdindertem Ausgangs-
material und einer alkaliléslichen Substanz, welche sich als das von Bau-
mann und Camps3) bereits beschriebene Trimethylen-disulfon-sul-
fid vom Schmp. 270° erweist.

0.0771 g Sbst.: 00510 g CO,, 00207 g 11,0. — 0.0970g Shsi.: 0.3380 g Ba SO,

C3HgS; 0, Ber. C 17.82, 11 2.97, S 47.52.
Gel, » 18.05, » 3.0, » 47.86.

Es 148t sich, wie der von Baumann und Camps beschriebene Stoif,
durch Methylieren in das Dimethvl-trimethylen-disulfon-sulfid
vom Schmp. 319¢ tiberfiihren.

0.0853 ¢ Sbst.: 0.2601 g BaSO,.

CaHy(CHg), S304. Ber. S 4474, Gel. S 11.88.

Das Disulfon-sulfid 148t sich mit Kaliumpermanganat in der Wirme zum
entsprechenden Trisulfon nach den Vorschriften von Baumann und
Camps oxydieren. Bei der Einwirkung von 1 Aquivalent an 30-proz. Was-
serstoffsuperoxyd auf den Stoff vom Zers.-Pkt. 247° entsteht bei 24-stiin-
digem Schiitteln ein Sulfoxyd, welches zwar ihnlichen Zers.-Pkt. und
eine #hnliche Zusammensetzung hat wie das Trimethylen-trisulfoxyd, aber
nicht mit ihm identisch ist.

0.1160 g Sbst.: 0.4143 g BaSO,.

(H,CSO)x. Ber. S 50L.65.
(HyCS O)go+-SO.  » » 5191,
Gef, » 51.42,

Wihrend reines Trimethylen-trisulioxyd (Schmp. 270°) durch
konz. Jodwasserstoffsiure in reinen Tri-thioformaldehyd verwandelt
wird, wird das eben beschriebene Sulfoxyd durch konz. Jodwasserstoffsdure
in den Stoff vom Zers.-Pkt. 2470 zuriickverwandelt.

Oxydationsprodukte der beiden stereoisomeren
Tri-thiobenzaldehyde.
Tri-thiobenzaldehyd-trisulfoxyd (XII).

Dieser Stoff entsteht durch Kinwirkung von 3 Aquivalenten Wasser-
stoffsuperoxyd sowohl auf - als auch auf B-Tri-thiobenzaldehyd in Eis-
essig-Losung sowoh! in der Kilte als anch in der Hitze (90—1009). Dem

5y B. 23, 69 (1890].
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Oxydationsprodukte sind immer gewisse Mengen von {3-Tri-thioaldehyd und
héhere Oxydationsprodukte beigemengt, mehr vom ersteren und weniger vom
lelzteren in der Kille und umgekehrt in der Wirme. Auch bei der Ver-
wendung von o-Tri-thiobenzaldehyd ist dem Oxydationsprodukte
B-Tri-thiobenzaldehyd beigemengt, woraus hervorgeht, daf der «-Al-
dehyd bLei dieser (ielegenheit in den B-Aldehyd iibergeht.

Das rohe Trisulfoxyd wird durch Auskochen mit Benzol von kleinen
Mengen Tri-thioaldehyd, dann durch Auskochen mit verd. wiBriger Natron-
lauge von héheren Oxydationsprodukten belreit. Wihrend das Trisulfoxyd
gegen wilrige kochende Natronlauge absolut bestindig ist, wird es von
alkoholischer Natronlauge sofort und in der Kilte gelost und vollig zer-
setzt. Kleine Nadeln, Schmp.240° (aus Alkohol); 18slich in Aceton, Eis-
essig und Chloroform.

1. 0111t g Shbsl.; 02462g CO, 00434g H,0. — 1L 0.L191g Sbst.: 0.2661¢y
£0,, 00482g H,0. — III. 0149 g Sbst.: 02574 g BaSO,.
Cy1 Hy50,S; Ber. C 60.8, H 4.3, § 23.2.

Gel. » 60.6, 60.96, » 4.37, 452, » 2386.

Die Analyse I ist mit einem Trisulfoxyd aus o-, I und III mit solchen
aus [-Trithioaldehyd durchgefiihrt.

Liafit han anf dieses Trisulfoxyd konz. Jodwasserstoffsiure (spez. Gew.
2.00) wihrend einiger Tage im Uberschuf in der Kilte einwirken, so er-
hilt man nach dem Absaugen, Auswaschen mit schwefliger Sdure und
Trocknen einen schwach braungefirbten Stoff, der sich zwischen 180—190°
zerselzl. Bisweilen zeigt die Substanz auch einen hoheren Zers.-Pkt., bis
2150 Dieser Stoff ist zweifellos mit dem Stoff identisch, den Hinsberg
auch und zwar aus einem als Tetroxyd bezeichneten Stoff vom Zers.-Pkt.
2400 erhalten hatte, und den er ohne eingehende Begriindung fiir eine neue
schwefelisomere d-Form der beiden isomeren Tri-thiobenzaldehyde hiek.
Dieser Stoff ist jedoch nur ein mit Jod verunreinigter 3-Tri-thiobenzaldehyd,
der schon beim Auskochen mit Losungsmitteln seinen Schmelzpunkt erhoht,
und der beim Umkrystallisieren reinen B-Tri-thiobenzaldehyd vom Schmp.
226¢ gibt. Das aus beiden stereoisomeren Tri-thiobenzaldehyden erhaltene
Trisulfoxyd wird also durch konz. Jodwasserstoffsiures zu (-Tri-thiobenz-
aldeliyd vom Schmp. 2269 reduziert

Tribenzal-oxyd-disulfoxyd (XIV)
oder Tribenzal-oxyd-thiosulfon (XIVa).

Das hochste Oxydationsprodukt, welches bei der Einwirkung eines
groBen Uberschusses von Perhydrol in Eisessig-Losung erhalten wird, zer-
setzt sich bei 295° und ist ein Gemenge, welches durch Natronlauge ip
wenigstens drel erkennbare Teile zerlegt werden kann. Der erste dieser
Teile zerfilll mit der Natronlauge in Benzaldehyd und Natriumsulfit, der
zweite Teil geht in Losung als Natriumverbindung des Tribenzal-trisulfons,
und der dritte Teil ist in Natronlauge unldslich und liefert feine Krystalle
vom: Schmp. 1959 (aus Alkohol oder Eisessig), leicht 1gslich in kaltem Aceton.

0.0976 g Sbst.: 0.2357g CO,, 0.0397g H,0. — 0.1040g Sbst.: 0.2525g CO,,
00438 g H,0. — 0.1062g Sbst.: 01287 g Ba SO,

Molekulargewichts-Bestimmung nach Raoult in Naphthalin,
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0.1104 g Shst. gaben in 10 g Naphthalin eine Depression von 0.219,
Cp3 Hy505S;. Ber. C 65.95, H 4.74, 8 16.77, M 382.37.
Gel. » 65.88, 66.23, » 4.5, 47, » 16,65, » 365.94.
Der Stoff ist bestindig gegen starke Schwefelsiure und Salpetersiure
und. gegen Reduktions- und Oxydationsmittel.

Tri-phenylmethylen-trisulfon oder Tribenzal-trisulfon (XII).

Schligt man die alkalische, bei der eben beschriebenen Reaktion ge:
wonnene LoOsung mit Mineralsiure nieder, so fillt ein weilles, kreidiges
Pulver des Trisulfons, welches praktisch in allen Losungsmitteln unldslicls
ist und bei 340° noch nicht geschmolzen ist.

0.1083g Sbst.: 0.2169g CO, 00435g H,0. — 0.1203g¢ Sbsl.: 02398g CO,,
00424 g H,0. — 0.0959 g Sbst.: 01440 g Ba SO,
Co Hy30;S,  Ber. C 5453, H 3.92, S 20.8.

Gel. » 54.7, 5438, » 4.49, 3.94, » 20.62.
Das Trisulfon hat, wie zu erwarten, deutlich saure Eigenschaften und
verbindet sich mit Basen; dargestellt wurde eine Pyridinverbindung
in feinen Nédelchen: Cg H,3S;0¢-4 C;HsN.

0.0936 g Sbst.: 01946 g CO,, 0.0380g H,0. — 34.574mg Sbst,: 0.6224cem N
(Mikrobestimmung).
Cy Hyg0gS; CsHyN. Ber, C 5764, II 4.28, N 2,58.
Gef. » 56.72, » 4.54, » 213.
Ebenso wurde das Natriumsalz und das Kaliumsalz gewonnen, welche
sich beide gegen 300° zersetzen.
0.4406 g Sbst.: 0.0706 g Na, SO,.
Cy1Hy78,05Na. Ber. Na 4.7. Gef. Na 5.18.
0.1170 g Sbhst.: 0.0211g K,SO,.
Cy Hy7S3 0 K. Ber. K 7.8. Gef. K 801,

Dimethyl-tribenzal-trisulfon.

Durch Kochen mit Alkali und Methyljodid in alkoholischer Losung 1i8t
sich das Trisulfon methylieren und zwar merkwiirdigerweise zweimal, nicht
dreimal. Das Dimethylderivat schmilzt rein bei 248° kann aus Alkohol
umkrystallisiert werden und "hat noch sauren Charakter, da es in heiem
Alkali noch 16slich ist.

0.1611g Sbsl.: 0.3339g CO, 0.0658g II,0. — 00955g Sbst.: 0.1972g CO,,
0.0471g H,0.

Cg1 Hyg(CHg)y S3 0. Ber. C 56.31, H 452,
Gef. » 56.54, 56.33, » 4.57, 4.38.

Die Beobachtung, daB nur zwei der Wasserstoffatome des Tribenzal-
trisulfons sich durch Methyl ersetzen lassen, stimmt gut mit der Auf-
fassung tiiberein, daBl das Tribenzal-trisulfon sich von der #ress-Form ab-
leitet; denn in dieser Form befindet sich ein Wasserstoffatom diesseits,
zwei jenseits der Symmetrie-Ebene.

Die anderen bei der Einwirkung von Perhydrol
entstehenden Oxydationsgemenge.

Alle von Hinsberg beschriebenen und als Dioxyd, Tetroxyd und Pent-
oxyd bezeichneten Stoffe sind Gemenge. Die Zusammensetzung dieser Ge-
menge hingt nur von der Menge und der Dauer der Einwirkung des DPer-
hydrols ab. Legt man ihrer Darstellung die von Hinsberg gegebenen
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Vorschriften zugrunde, so erhdlt man stets Verbindungen von relativ kon-
stanter Zusammensetzung und ziemlich konstanten Zersetzungspunkten.
Selbst. beim Umkrystallisieren dndern sie ihre Zysammensetzung kaum, da
sie alle schwer 1dslich sind und sich in ihren Ld&slichkeitsverhiltnissen
kaum unterscheiden; nur der nichtoxydierte Tri-thiobenzaldehyd, der bei
der Einwirkung von hochstens 3 Aquivalenten Perhydrol stets im Reak-
tionsprodukte enthalten ist, 148t sich durch 6fteres Kochen mit Benzol
oder Toluol beseitigen. Die als Tetroxyde und Pentoxyde bezeichneten
Stoffe enthalten nur in den seltensten Fillen unverindertes Sulfid und
zwar nur, wenn sie durch Oxydationen in der Kilte gewonnen sind. Stets
enthalten aber diese Gemenge Trisulfoxyd, Tribenzal-oxyd-disulfoxyd und
Trisulfon neben nicht isolierten Oxydationsprodukten. Durch die Behandlung
mit wibBrigem Alkali ist es moglich, eine Trennung dieser Stoffe zu er-
reichen. Das Trisulfoxyd und das Tribenzal-oxyd-disulfoxyd sind alkali-
bestindig und alkali-unldslich, sie bleiben daher beim Kochen mit Alkali
stets als Riickstand, wihrend das Trisulfon im Alkali als Salz loslich ist..
Was sonst noch an Oxydationsprodukten in den Gemengen enthalten ist;
wird unter Bildung von Benzaldehyd und schwelliger Siure zersetzt. Im
Gegensatz zu den Tetroxyd- und Pentoxyd-Gemengen enthilt das Gemenge
vom Zers.-Pkt. 2950 kein Trisulfoxyd mehr; bei der Behandlung mit Alkali
erhilt man immer Tribenzal-oxyd-disulfoxyd und Trisulfon neben Benz-
aldehyd und schwefliger Siure.

Dioxyd von Hinsberg aus J-Tri-thiobenzaldehyd
(Zers.-Pkt. 238—2400, enthilt Tri-thiobenzaldehyd und Trisulfoxyd).
Cyy HygS30,. Ber. C 633, H 45
Co1Hi3S305.  » » 608 » 43
Gef. » 6277, » 4.37.
Unreine Trisulfoxyde aus 3-Tri-thiobenzaldehyd A
und o-Tri-thiobenzaldeh yd B
(Zers.-Pkt. 2400, enthalten B-Tri-lhiobenzaldehyd, TriSulfoxyd, TFrisulfon,
Tribenzal-oxyd-disulfoxyd).
Cy1HygS3 05, Ber. C. 608, H 4.3.
Gef, (im Durchschnitt fir A) » 60.17, » 4.33.
»  (» » » B) » 594, » 43.
Tetroxyd von Hinsberg aus 3-Tri-thiobenzaldehyd
(Zers.-Pkt. 256—2570 enthalt Trisulfoxyd, Trisulfon und Tribenzal-oxyd-disulfoxyd).
Cyy HygS3 0, Ber. C 586, H 418, S 2229,
Gef. (im Durchschnitt) » 58.10, » 4.33, » 21.3.
Pentoxyd von Hinsberg aus a-Tri-thiobenzaldehyd
(Zers.-Pkt. 255—2580, enthilt Trisulfoxyd, Trisulfon und Tribenzal-oxyd-disulfoxyd).
Cyy HygS3 05, Ber. C 56.45, H 4,04, S 215,
Gef. (im Durchschnitt) » 56.64, » 4.27, » 19.50.
Gemenge vom Zers,-Pkt. 2939 aus o~-Tri-thiobenzaldehyd A
und aus B-Tri-thiobenzaldehyd B
enthalten Trisulfon und Tribenzal-oxyd-disulfoxyd.
Cy1 HygS505. Ber. C 54,53, H 392, S 208.
Gef. (im Durchschnitt fir A) ».54.16, » 3.8, » 19,05,
» (» » » B) » 5420, » 404 » 1838.
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