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181. I m i l  Fromm und Oarltheo Schultie: 
Bomerie der Thio-aldehyde. 

[Aus cl. Chem. Univers.-Laborat. filr aiigewaiidle Chemie zu Wien.] 

(Eingegangen ain 17. Febriiar 1923.) 

In einer garizen Reihe von Arbeiien haben B a u m a n n  und F r o m m l j  
festgestellt, daR die T h i o - a 1 d e h y d e vorwiegend in trimeren, abler auch 
in polymeren Formen auftreten, da13 es lerner bei Verwendung der ver- 
sohiedensten Methoden gelungen ist, ein einziges Tri-thioaceton und einen 
einzigen Tri-thioformaldehyd zu erhalten, daB indessen bei zahlreichen 
anderen Aldehyden stets zwei is o in e r e  T r i - t h i o a 1 d e h y d e gefunden 
wurden. 

U s  die Tri-thioaldehyde sich zu 8 u I f  o n e n oxydieren lassen, mussen 
sie die Konstitution von r i n g  f o r m i g e n S u 1 f’i d e n  haben. Dies fiihrt 
zu der Theorie, da13 die beiden isomeren Thio-aldehyde auf eine ris-trans- 
Isomerie im Sinne der Formeln I und [I zuriickzufiihren sind. Nit dieser 
Auffassung steht es durchaus im Einklang, daB sowohl Tri-thioformaldehyd 
als auch Tri-thionceton in nur jc einer Form (111 und IV) vorkomnien. 
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Diese Theorie blieb unbestritten uncl war wohl auch unbestreitbar, bis 
H i n  s b e r g  2) einen zweiten j3-Tri-thiobrmaldehyd und einen dritten soge- 
narinten b-Tri-thiobenzaldehyd beschrieb. Gibt es mehr als e i n  e n Tri- 
thiolormaldehyd und mehr als z w e  i Tri-thiobenzaldehyde, so war die ganze 
Theorie, welche die Isomerie auf Lagerung der Atome im Raume zuruck- 
fuhrte, nicht mehr zu halten, und es war begreiflich, da13 H i n s b e r g  nach 
einem .lusweg suchte; einen solcheii glaubte er in der Theorie von der 
S c h w e f c 1 - I s o m  e r i e , 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 H i n s b e r g  nicht jeden Zweifel an cler Pichtigkeit der Angaben be- 
seitigt, wurde die Untcrsuchung der Thio-aldehyde neueidings aufgenommen. 

1) E. 82, 1035, 2592, 2609 [1889], 23, 69, 1570 :1890], 34, 1419, 14t1, 1157, 3591 

2) J. pr. [2] 88, 53, 800, 89, 547. 
ClS91j, 28, 895 [1895]. 
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Das R o h p r o d u k t ,  welches a u s  F o r m a l d e h y d  u n d  S c h w e f e l -  
was s e rs t o  f f in Gegenwart von Salzsaure entsteht, schmilzt bei 2160; 
das ist dsrselbe Schmelzpunkt, den der r e i n e  T r i - t h i o f o r m a l d e h y d  
zeigt, und es ist begreiflich, daD die Meinung aufkommen konnte, das erste 
Einwirkungsprodukt von Schwefelwasserstoff auf Formaldehyd sei roher 
Tri-thioformaldehyd. Diese Meinung, von der H i  n s b e r g  zweifellos aus- 
geht, ist jedoch unrichtig. Das Rohprodukt und der Tri-thioformaldehyd 
haben zwar beide den gleichen Schmp. 2160, sind jedoch nicht identisch; 
denn das Rohprodukt wird durch konz. Jodwasserstoffsaure, wie Hin  s - 
b e r g  beobachtet hat, in einen neuen Stoff vom Zers.-Pkt. 2470 verwandelt, 
welcher die Zusammensetzung von etwa [CH,S], hat und sich bei allen 
Kryslallisationsversuchen in reinen Tri-thioformaldehyd vorn Schmp. 2160 
verwandelt. 

Reiner Tri-thioformaldehyd aber geht durch konz. Jodwasserstoffsiure 
niemals in den Stoff vom Zers.-Pkt.2470 uber. So war H i n s b e r g  der 
Meinung, es mit zwei StofEen zu tun zu haben, einen vom Schmp.2160, 
der durch Jodwasserstoffsaure in einen von 2470 iibergeht, welch letzterer 
sich wieder in den vom Schmp. 2160 zuriickverwandeln liebe. In Wirk- 
lichkeit handelte es sich aber um drei Stoffe: das Rohprodukt vom Schmp. 
2160, welches durch Jodwasserstoffsaure in den Stoff vom Zers.-Pkt. 2470 
ubergeht, und endlich um reinen Tri-thioformaldehyd vom Schmp. 2160, 
welcher zprar aus dem Stoff vorn Zers.-Pkt.2470 entsteht, sich aber nie- 
rnals in denselben zuruckverwandeln 1aBt. 

Die b e i d e n  S t o f f e  v o m  Schmp.  2160 verhalten sich auch bei der 
Q x y d a  t i o  n verschieden. Beide werden zwar bei der Oxgdation in S u l f -  
ox y d  e von annahernd gleicher Zusainmensetzung verwandelt; das Sulfoxyd 
aus dem Rohpodukte liefert jedoch mit Jodwasserstoffsaure den Stoff vom 
Zers.-Pkt. 2470, das Sulfoxyd (Schmp. 2700) aus reinem Tri-thioformaldehyd 
iiefert mit Jodwasserstoffsaure reinen Tri-thioformaldehyd zuruck. 1st die Um- 
wandlung vom Rohprodukt uber den Stoff vom Zers.-Pkt.2470 zum reinen 
Tri-thioformaldehyd jedoch eine einseitige und in keinem Falle eine ruck- 
IauBge, so liegt gar kein Grund mehr vor, fur den Stoff vom Zers.-Pkt. 
2470, oder auch nur fur das Rohprodukt Trimolekularitat anzunehmen, und 
alle Griinde fur die Annahme einer Schwefel-Isomerie fallen weg. 

Welches nun die Konstitution des hier in Frage kommenden Stoffes 
sein kann, ergibt sich am den Arbeiten von B a u m a n n ,  der bereits fest- 
gestellt hats), dab bei der ersten Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 
Formaldehyd komplizierte z w e i w e r t i g e  M e r c a p t a n e  entstehen: 

welche sehr leicht durch den Luft-Sauerstoff zu den entsprechenden Di- 
sulfiden oxydiert werden konnen. Ein solches h o c h m o l e  k u 1 a r e  s D i - 
s u l f i d  etwa von der allgemeinen Formel V diirfte das Rohprodukt der 
Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Formaldehyd vom Schmp. 2160 
sein. Lost man diese Formel zur Summenformel [H,CS],+S auf, so er- 
gibt sich, dab die analytiscke Differenz zwischen dieser Formel und der 
Formel [H2 C S], 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- 

HS .CH,.SH; HS .H& .S . CHz.SH; HS .HzC .S . CHZ .S .CHz .SH, 

3) B. 23, 1870 [1890]. 
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,S-CH3-S-C& . . . 8-CHa, 
'* cH8~S-c~2-S----  --S-CH,/" 

VI. HS . HsC. S . HaC. S .HsC. S . HsC . . . S . CHs . S . CHs . SH. 
CHo-SO-CHo.. . . . . SO-CHs 

so - VII. 1 I so __ _____ 
saure geht das Disulfid in das entsprechende Mercaptan (VI) iiber, dessen 
Summenformel [H2 C S], + H4 S ist, von deren analytischen Werten, ver- 
glichen mit [H2CS], das Gleiche wie oben gilt. Dies ist der Stoff vom 
Zers.-Pkt. 2470. Da13 dieser Stoff beim Umkrystallisieren, beim Erwiirmen 
und bei jedem chemischen Eingriff ininimale Afengen Schwefelwasserstoff 
verliert und in den T r i - t h i o f o r m a 1 d e h y d vom Schmp. 2160 iibergeht, 
ist leicht einzusehen. Eine weitere Stiitze dieser Auffassung liegt darin, 
daD sowohl das Rohprodukt vorn Schmp. 2160 als auch der Stof€ vom Zers.- 
Pkt. 2470 mit Bleioxyd-Natron die Reaktionen von Mercaptanen geben: die 
deicht Schwefelwasserstoff abspalten. 

So sind also folgende Stoffe an den erorterten Reaktionen beteiligt: 
1. Ein rohes, hochpolymeres D i s u l f i d  vom Schmp.  2160, welches 

beim Umkrystallisieren nach der Gleichung [Hz CS], + S --t 2- [Hs CS]z + S 
unter Verlust nur geringer Mengen SchweIel in T r i - t h i o f o r m a 1 d e h y d 
iibergeht. 

2. Das zugehorige rohe, h o c l i p o l y m e r e  z w e i w e r t i g e  M e r c a p t a n  
vom Zers.-Plrt. 2470, welches beim Umkrystallisieren unter Verlust geringer 
Nengen H,S nach der Gleichung [HsCS], + HaS --t % [HsCS]~ + H,S 
in T r i - t h i o f o r m a1 d e h yd vom Schmp. 2160 ubergeht. 

3. Der T r i - t h i o f o r m a l d e h y d  selbst vom Schmp.2160, der durch 
keines der bekannten Mittel, auch nicht durch konz. Jodwasserstoffsaure, 
in Mercaptan oder Disulfid verwandelt werden kann. 

4. Ein h o c h p o l y m e r e s  S u l f o x y d  (VII) aus dem rohen Disulfid, 
welches durch Reduktion das Mereaptan vom Zers.-Pkt. 247 0 liefert. 

5. Das T r i  s u  I f  o x y d  des reinen Tri-thioformaldehyds, [CH,SO], 
(VTTI), vom Zers.-Pkt. 2700, welches bei der Reduktion mit konz. Jodwasser- 
stoffslure stets nur reinen T r i - t h i o f o r m a l d e h y d  vom Schmp. 2160, 
[ CH, S] (IX), daneben Jodadditionsprodukte, niemals aber den Stoff vom 
Zers.-Pkt. 2470 liefert. 

3 

SO S so9 so 
" CHs H2C"CHp CsHs.HC"CH.C6Hs CsHr .HC"CH.C,H, H;;:l,,~so I s,/ I. Is OS/,,180 oas, I 1  ,309 

CHa C a  CH.CsHs CB. CsHs 
vm. IX. X. XI. 

Noch verwickelter als beim Formaldehyd liegen die Verhaltnisse beim 
I3 e nz  a 1 d e h y d , bei welchem H i n  s b e r g zwar nicht vom Rohprodukt, 
sondern von den b e i  d e n  reinen T r i - t h i  o b e n z a l d e h y d e  n ausgegangen 
ist, 'indessen aber die daraus mit P e r h y d r o 1 erhaltenen Oxydations- 
produkte in r o  h e m  Zustande analysiert hat. Dieser Umstand ist verhiing- 
aisvoll, denn die so erhaltenen Oxydationsprodukte stellen schwer trenn- 
bare Gemenge dar, deren Verhalten H i n  s b e r g  zu falschen Schliissen 



940 

veranlaBt hat. Er erhielt durch Oxydation des hochschmelzenden fi - T r i - 
t h i o b e n z a l d e h y d s  vom Schmp.8260 ein Rohprodukt, das er als T e -  
t r o x y d  o d e r  S u l f o n - d i s u I f o x y d  (X) anspricht, und das bei der Re- 
duktion einen rohen T h i o - b e n  z a 1 d e h y d vom Schiiip. 180-1900 liefert. 
Diesel rohe Thio-benzaldehyd soll die dritte, die 6. - F o r m des Thio-benzal- 
dehyds sein, welche von der stereochenzischen Theorie nicht vorausge- 
sehen wird und daher durch Schwefel-Isomcrie zustande gekonimen sein 
soll, er ist aber tatsachlich nur u n r e i n e r  / S - T r i - t h i o b e n z a l d e h y d .  
Er erhielt ferner durch Oxydation des iiiedrig schmelzenden a - T r i - t h io - 
b e n z a l d e h g d s  vom Schmp. I670 ein rohes Osydationsprodukt, welches 
er fur ein P e n t o x y d  o d e r  D i s u l f o n - s u l f o x y d  (XI) anspricht, und 
welches bei der Reduktion niit Jodwasserstoffsause zu p-Tri-thiobenzaldehyd 
(Schmp. 226O) reduziert werden soll. 

Der Hauptirrtum H i n s b e r g s  beruht in der Xeinung, ilaW bei der 
Oxydation der beideii isomeren Thio-benzaldehyde mit Perhydrol v e r s c h i  e - 
d e n e  Produkte entstehen. Dies ist schon deshalb unmoglich, weil der 
a - T r i - t h i o b e n z a 1 d e h y d vorn Schmp. 167 0 bei der Behandlung init unzu- 
reichenden Mengen Perhydrol i n  /’3 - T r i - t h i o b e n  z n 1 d e h y cl vorn Schmp. 
’2260 ii b e r g  e h t , also alle wirklichen Oxydalionen, weiiigsteiis mit Per- 
hydrol, beim @-Tri-thiobenzaldehyd beginnen. Aus den beiden Tri-thio- 
benzaldehyden entstehen 1)ei clcr Einwirkung von entsprechenden Mengcn 
Perhydrol d r e i  Oxydationsprodukte, welche in r e i n e m  Zustande isoliert 
werden konnen, ein T r i s u l ~ o x y d  (XI), ein T r i s u l f o n  (SLII) und ein 

so S Oa 
CsH:,.HC(‘CH.CsHs I os!,,’so o,s!..,so2 

CsHs . HC”. CH. CsHs sIII. ,XI. 

CH . C6H5 CH. CsHs 
CHI CGH5 CH . CsH5 

S’ ‘SO2 XIV a. OS”S0 

0 
C6H5. IIJ,,/GH. C&L 

0 
XIV. CsIIs .HC,/CH. I I  CgIIj 

T r i b e n z a l -  o x y d - d i s u l f o x y d  JYIV) oder Tiibei~zal-ox)d-tlzio-sulforr 
(XIVa). Alle andern bei der Osydation entstehenden Produkte, wie d a s  
T e t r o x y d  u n d  P e n t o s y c l  vori H i n s b e r g  sind G e m e n g e  von drei 
oder vier verschiedenen Stoffen. In diesen Gemengen sind Trisulfoxyd, 
Il’risulfon und Tri-benzal-oxyd-disulfosyd enthalten. Diese drei Stoffe sind 
gegen wiiiBrige Alkalien bestiindig und Ironnen, wie im experimentellen Teil 
gezeigt wird, durch Behandeln init Alkali voneinander getrennt werden. 
Da bei der Behandlung dieser Gemenge mit A l k a l i  stets B e n z a l d e h y d  
und s c h w e f 1 i g e S a u r e  gebildet werden, so enthqlten diese tiemenge 
zweifellos noch alkali-unbestandige Bestandteile, die nicht isoliert worden 
&d. Eine Trennung der Gemenge mit indifferenten Losungsniitteln ist 
iiicht durchzafuhren, da die cinzeliicn Stoffe schwer liislich sind und sich 
in ihren Loslichkeitsverhaltnissen lraum voneinander unterscheiden. 

R e d u z i e r t  man das T r i s u l f o x y d  XII, SO erhalt man einen meist 
etwn:: jodhaliigen Stoff, dessen Schmp. je nach dein Grad seiner Verunreini- 
sungen zwischen 1800 und 2150 liegt. Beini Umkrystallisieren gibt dann 
diesel. Stoff reinen p - T r i - t h i o b e n z a l d e h y d  vorn Schmp.226O. Keines- 
wegs ist dieser bei der Reduktion entstandenc Stoff ein neues Isoineres des 
Tri-thiobenzaldehyds, wie H i n  s b e r g  snnahm, sondern er ist nur unreiner 
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8-Tri-thiobenzaldehyd. Da die von €3 i n  s h e r g als Tetroxyd und Pentoxyd 
bezeichneten Stoffe Gemenge sind, welche stets mehr oder weniger groI3e 
Mengen an T r i s u 1 f ox  y d enthalten, so erklart sich aucli, weshalb I3 i n s - 
b e r g  bei der Behandlung der als Tetroxyd und Pentoxyd b4zeichneten 
Stoffe mit Jodwasserstoffsaure Tri-thiohenzaldehyd erhielt, denn nur Sulf- 
oxydgruppen und niemals Sulfongruppen werden von kalter Jodwasserstoff- 
sgure reduziert. 

AuBer diesen beiden von H i n s b e r g  als Telroxyd und Pentoxyd be- 
zeichneten Gemengen kanii man noch ein drittes erhalten. LaBt man auf 
a- o d e r  p - T r i - t h i o b e n z a l d e l i y d  P e r h y d r o l  im grol3cn O b e r s c h u D  
in der I-Iitze einwirken, so erhalt man einen Stoff mit dem Zers.-Hit. 2950, 
der infolge seiner Unloslichkeit nicht urnkrystallisiert werden kann. Dieser 
Stoff isl aoch eiri (2i:mcnge untl zcrfiilll h i  dcr fkhnndlung mit n*lfiri=cm 
Alkali in T r  i s u 1 f o n und in TI' i b 011 z i4 1 - 0 x y d - d i  s u 1 f 0 x y d ,  dancben 
bilden sich E e n z a l d e h y d  und s c h w e f l i g e  S a u r e .  Das Tri-sulfon ist 
in1 Alkali als Salz loslicli, wahrend das Tri-henzal-oxyd-disulfoxyd als unlos- 
licher Ruckstand bleibt. Die Konstitution des letzteren StofEes bedarf noch 
der Aufklarung; da er jedoch auf 3 Bcnzaldehyd-Gruppen iiur 2 Schwefel- 
Atome enthalt, gehort er nicht mehr in die Tri-thioaldehyd-Keihe. 

Mit diesen Ergebnissen fallen slle Einwande gegen die S t c r e o i so  - 
m e r i e  d e r  T r  i - t h i o a l d e h y d e  weg, uncl einc neue Theorie von dcr 
Schwefel-Isomerie ist bei den Thio-aldehyden nicht notig. Der Stoff, wel- 
chen Hi  n s b e r g  als' zweiten isomeren @-Tri-thioformaldehyd bezeichnet, 
ist ein zweiwertiges Mercaptaii ron wahrschcinlich sehr hochmolekularer 
Zusamniensetzung, wclche wegen seiner Schwcrlijslichkeit und Labilitat 
nicht bestimmt werdeii konnte. fcdenfalls liegt gar kein Grund vor, diesen 
Stoff fur trimer zu halten. Der sog. 6 - T r i - t h i o b cn,z a 1 d e h y 0 von 
Hin  s h e r g  ist lediglich vcrunreinigter P-Tri-thiobenzaldehyd. Mit Sicher- 
heii bekannt sind von Oxydationsprodukten der Tri-thiobenzaldehyde ein 
Trisulfoxyd, eiu Trisulfon und ein Tri-benzal-oxyd-disulfoxyd oder Tri- 
benzal-oxyd-thio-sulfon. Die Tetroxyde und Pentoxyde, welche H i n  s b e r  g 
beschrieben hat, cbenso das Qxydationsprodukt vom Zers.-Plrt. 2950 sind 
Gemenge. Von diesen elithalten die beiden ersteren immer Trisulfoxyd, 
Trisulfon und Tri-benzal-oxyd-disulfoxyd ncben. anderen alkali-unbestandigen 
Qxydationsprodukten, wtihrencl das Genienge vom Zers.-Pkt. 2950 dieselhcn 
Stoffe mit Ausnahme ron Trisulfoxyd rnthglt. 

Bsschreibung der Versnehe. 
J o d v  e r b i n d  un  g e n d e s T r i  - t h io  f o r m  a Id e h y d s. 

H i  n s b e r g  beschrieb4) ein Trijodid und ein Tetrajlodid des Tri-thio- 
formaldehyds. Aus der Arbeit ist nicht crsichtlich, ob dieselben aus reinen 
oder rohen Tri-thioform-Praparaten hergestellt sind. Die ini Folgenden be- 
schriebenen Versuche wurden nur mit Pyaparaten aus reinem Tri-thioformal- 
dehyd angestellt und fuhrten ledielicli zu einem Dijodid und einem Tetra- 
jodid. 

T r  i - t h i  o f o r m a l d e  h y d - d i  j odid.  
Gleiche Molekule Tri-thioformaldehyd und Jod werden kalt zusammen- 

gerieben und dann kurze Zeit niit Chloroform gekocht. bus dem erkalteten 

4)  J. pr. [2] 88, 53. 
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Chloroform scheiden sich dunkeliwte kleine Blattchen v@m Schmp. 100- 
1100 aus, leicht llislich in Eisessig, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlen- 
stoff und Uenzol. Beim Erhitzen mit Alkohol, Ather und Aceton lost sich 
das Dijodid unter Zersetzung, da beim Erkalten farbloser Tri-thiofonnaldehyd 
auskrystallisiert. Verd. Sauren und Alkalien bringen das Dijodid schon 
in der Kalte zur Dissoziation. 

0.0780 g Sbst.: 0.0933 g Ag J. - 0.0724 g Sbst.: 0.1276 g Ba SO, 
C,H,S, J,. Ber. J 64.75, S 24.53. 

Gef. )) 64.66, )) 24.2. 

T r i -  t h i o f o r m a l d e h y d -  t e t r a  jodid.  
Erhitzt man reinen Tri-thioformaldehyd in Chloroform-Liisung m-it 2 JB 

oder mehr Jod, so erhalt man langgestreckte, dunlw.lvi'olette Prismen, die 
sich zwischen 100 und 1050 zersetzen; auch das Tetrajodid kann aus 
Schwefelkohlenstoff, Eisessig und Benzol sowie Chloroform umkrystalli- 
siert werden, nicht aber aus Allrohol, Aceton und Ather, in denen es voll- 
kommen dissoziiert. Ebenso wird das Tetrajodid durch Sauren oder Al- 
kalien zur Dissoziation gebracht. Diese Dissoziationsfahigkeit macht bei 
der Analyse Schwierigkeit, so da13 die Werte zwischen denen fur ein Tri- 
jodid und ein Tetrajodid berechneten, iinmerhin aber naher dem Tetra- 
jodid liegen. 

0.1250 g Sbst.: 0.0290 g CO,, 0.0158 g H,O. - 0.1431 g Sbst.: 0,0320 (201, 0.0147 
H,O. - 0.0755 g Sbst.: 0.1072s AgJ. - 0.0666 g Sbst.: 0.0940 g AgJ. - 0.0538 6 Sbst.: 
0.0645 g Ba SO,. 

C,H,S, J9. Ber. C 6.93, I1 1.16, J 73.36, S 18.53. 
CSHsS3 J,. >> )> 5.57, D 0.93, )) 78.6, n 14.59. 

Gef. )) 6.32, 6.1, )) 1.41, 1.15, )) i6.75, 76.33, N 16.62. 
Auch bei den1 Versuche der Molekulargewichts-Bestimmung in Naphthalin nach 

R a o  u l t  dissoziiert das Tetrajodid vollstlndig, so daB der gefundene Wert zwar 
nicht ffir ein Tetrajodid, wohl aher .- und zwar ziemlich genau - fiir das Gemeuge 
(€IzCS)3 -/- 2 J, stimmt. 

0.4 g Sbst. geben in 10 g Naphthalin eine Gefrierpunkts-Erniedrigung von 1.1O.  

Auf das oben erwiihnte Gemenge von (H,CS), f 2  J, berechnet sich eine De- 
pression von 1.30, wiihrend 1.10' gefunden wurde. 

Ein Hexajodid entsteht auch bei groI3em UberschuS von Jod nicht. 
Die Qberfiihrung der Jodide in die entsprechenden Sulfoxyde durch hydro- 
lytische Mittel gelang nicht, da die Dissoziationsgeschwhdigkeit groBer 
ist als die der Hydrolyse. 

E i n w i r k u n g  v o n  k o n z .  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  a u f  T r i m e t h y l e n -  
t r i s u l f  o x y d  au  s r e i n e m  T r i m e  t h y l e n -  t r i s u l f  id. 

Nach den Angaben von H i n  s b e r g  hekommt man bei dieser Reaktion 
den Stoff voin Schmp. 2470, welchen er als den isomeren 13-Tri-thiobenzal- 
dehyd bezeichnet. Hin  s b e r g  ist jedoch, obwohl das aus seinen Angaben 
nicht direkt ersichtlich ist, nicht von einem Sulfoxyd, das aus reinem 
Tri-thiolormaldehyd gewonnen wird, ausgegangen, sondern von dem Oxy- 
dationsprodukte eines rohen Thioformaldehyds ; denn wenn inan reines 
Trimethylen-trisulfoxyd aus reinem Tri-thioformaldehyd anwendet, so erhalt 
man niemals den Stoff vom Schmp. 2470, wohl aher unverandertes Tri- 

C, H, S ,  J,. Ber. Mo1.-Gew. 645.91. Gef. Mo1.-Gew. 253.1. 
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methylen-trisulfoxyd ferner riickgebildeten Tri-thioformaldehyd und encllich* 
gegebenenfalles desoen Jodadditionsprodukte. 

Bei mehrtagiger Einwirkung konz. Jodwasserstoffsaure (D. 1.74 und 
D. 2.00) bei Zhmertemperatur erhalt man im wesentlichen Gemenge von 
Trimethylen-trisulfoxyd und Trimethylen-trisulfid; von letzterem weniger 
bei niederer Konzentration der Jodwasserstoffsaure, mehr bei hoherer Kon- 
zentration der Jodwasserstoffsaure. Immer aber enthalt dieses Gemenge 
geringe Beimischungen brauner Krystalle der oben beschriebenen Jodide, 
welche beim Erwarmen dissoziieren. Erhitzt man die Gemenge mit Lo- 
sungsmitteh, etwa rnit Benzol oder Alkohol, so geht der Tri-thioformal- 
dehyd in Losung, Trisulfoxyd bleibt ungelijst zuriick, und man lmnn 
sich leicht von der Identitat beider Stoffe uberzeugen. 

Behandelt man das Trisulfoxyd rnit stark jodhaltigen .Jodwasserstoff- 
sauren, so kann man aus dem Reaktionsprodukt je nach der Jodmenge das 
Dijodid oder das Tetrajodid isolieren; so entstand aus l g  Trisulfoxyd, 7 g  
Jodwasserstoffsaure (D. 1.74) und 2.5 g Jod innerhalb 60 Stdn. neben Tri- 
sulfoxyd und Tri-thioformaldehyd das oben beschriebene D i j o d i d  voin 
Schmp. 100-105°, welches vermoge seines hohen spezifischen Gewichtes 
durch Abschwemmen yon den Nebenprodukten getrennt und zur Analyse 
gebracht werden konnte. 

0.0934 g Sbst.: 0.1103.g AgJ. 
C,H,S, J,. Ber. J 64.75. Gef. J 63.8. 

Gibt man bei einem solchen Versuch statt 2.5g 8 g  Jod hinzu, so hildek 
sich das oben beschriebene T e t r a j o d i d ,  welches auf dieselbe Art iso- 
liert werden konnte. 

0.0814 g Sbst: 0.1157g AgJ. 
C,H,S,J,. Ber. J 78.6. Gef. .I 76.83. 

D e r  S to f f  vom Zer s . -Pk t .  2470. 
Behandelt man das R o h p  r o d  u k t , welches bei der Einwirkung von 

Schwefelwasserstoff auf eine salzsaure Formaldehyd-Losung entsteht, rnit 
konz. Jodwasserstoffsaure, so bildet sich naoh einigen Tagen das schwer- 
losliche Produkt vom Schmp. 2470, welches H i n s  b e r g  beschrieben hat. 
Dieser Stoff ist auch nach dem Waschen rnit schwefliger Saure noch 
schwach braun gefarbt und ist in den organischen Losungsmitteln durch- 
weg schwer loslich. Das was beim Kochen etwa in Losung geht, krystalli- 
siert beim Erkalten wieder aus, ist aber nicht mehr der Stoff vorn Schmp. 
2470, sondern reiner Tri-thioformaldehyd vom Schmp. 2160. So kann der 
Stoff vom Schmp. 2470 nicht umkrystallisiert und mu8 als Rohprodukt ana- 
lysiert werden. 

0.0172g H,O. - 0.0816 g Sbst.: 0.4141 g BaSO& 
0.0679g Shsl.: 0.0652g CO,, 0.0264 g HaO. 1 - 0.0468s Sbst.: 0.0455g CO?, 

(H,CS)x. Ber. C 26.09, H 4.35, s 69.,%. 
(H,CS)30 f€I,S.  >> >) 25.43, :) 4.41, )) 70.18. 

Gef. )) 26.2, 26.52, )) 4.35, 4.11, )) 69.7. 
DaS der Stoff ein Mercaptan ist, geht daraus hervor, da8 er bei ge- 

lindem Erhitzen rnit Bleioxyd-Natron die charakteristische Gelbfarbung des 
Bleimercaptides liefert, bei langerem Erhitzen schwarzes Bleisulfid ab- 
spaltet. Auch beim Erhitzen fiir sich auf etwa 2100 spaltet der Stoff 
fluchtiges Mercaptan und Schwefelwasserstoff ab. 
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Methylather und Benzylather des z weiwertigen Mercaptans darzustellen, 
gelang wegen seiner Schwerloslichkeit nicht. Der nicht geloste Teil blieb 
unangegriffen, der geloste Teil war in reinen Tri-thioformaldehyd ver- 
wandelt. 

Versucht man dieses Mercaptan \-om Schnip. 2470 durch Einwirkung von 
konz. Jodwasserstoffsaure auf ganz reinen ‘rri-2hiofornialdehyd darzustellen, 
so erhalt man den Stof€ vom Schmp.3470 nicht, sondern der Tri-thioform- 
aldehyd bleibt auch bei 3-wochiqer Einmirkung voii Jodwasserstoffsaure 
unverandert. 

O x y d a t i o n  d e s  S t o f f e s  voin Zers . - l ’k t .  2470. 
Die Oxydation mif Kaliurnperiiiariganat auch untcr Kuhlung fuhrt zu 

dbkommlingen des Tri-thioformaldohyds, die mit Wassersloffsuperoxyd aber 
zu einem Oxydationsprodukt des unveranderteri Stoffes vom Schmp. 2470. 

Eei der Oxydation mit Permauganat und vertl. I5ssigsaure unter guter 
Kiihlung erhalt man ein Gemenge von weiiig unveriindertem Ausgangs- 
material und einer alkaliloslichen Substam, welche sich als das von I3 a u  - 
m a n n  und C a m p s  6 )  bereits beschriebene T r i  r n  e t h y l  e n - d i  s u 1 f o n .  s u  1 - 
Eid vom Schmp. 2700 erweist. 

0.0771 g Sbst.: 00510 g CO,, 00207 g II,O. - 00970g Sbsl 0.3380 g Ba SO, 
C3€16S304. Ber. C 17.82, I I  2.07, S 47.52. 

Gel. )) 18.05, )) 3.0, )) ‘47.86. 

Es laBt sich, wie der von B a u l n a n n  uncl C a m p s  beschriebene Stoff, 
durch Methylieren in das Dimetli?-l-trimethylen-disulfon-sulfid 
\Tom Schmp. 3190 iiberfuhren. 

0.0853 g Sbsl.: 0.2601 g BaSO,. 
C,H,(CH,), S,O,. Uer. S 41.74. Got’. S 11.88. 

Das Disulfon-sulfid I5Bt sich mit Kaliumpermanganat i n  der WBrme zum 
cntsprechenden T r i s u 1 f o xi nach den Vorschviften von B a u m a n  n und 
C a m p s  oxydieren. Bei der Einwirknng von 1 Aqiiivalent an 30-proz. Was- 
serstoffsuperoxyd auE den Stoff voIn Zers.-l’kt. 2470 entsteht bei 24-stun- 
digem Schutteln ein S u 1 f o x y d ,  welche, zvy;cr iihnlichen Zers.-I’kt. und 
oine ahnliche Zusammensetzung hat \vie das Trimethylen-trisulfoxyd, aber 
nicht mit ihm identisch ist. 

0.1 160 g Sbsl: 0.4143 g Ba SO,. 
(II,CS 0)x. 13er. S 51.65. 

G e f .  )) 51.42. 
(H2 c s o)30 +so. )) D 51.91. 

Wahrend reines T r i m e t h y l e n  - t r i s u l i o x y d  (Schmp. 2700) durch 
konz. Jodwasserstoffsaure in reinen T r i - t h i o f o r m a 1 d e  h y d verwandelt 
wird, wird das eben beschriebene Sulfoxyd durch konz. Jodwasserstoffsaure 
in den Stoff vom Zers.-Pkt. 247 0 zuriickverwandelt. 

T r i - t h i o b e n z a1 d e h y d e. 
0 x y d a t i o n s p r o d u k t e d c r b e  i d e n  s t e r e o  i s o in t r e n 

T r  i - t h i o  b e n z a l  d e  h y d - t r i  s u  1 f o x y  d (XII). 
Dieser Stoff entsteht durch Eiuwirkung von 3 Aquivalenten Wasser- 

stoffsuperoxyd sowohl auf a- als auch auf 6-Tri-thiobenzaldehyd i n  Eis- 
essig-Losung sowohl i n  der K5lt.e als auch i n  der Hitze (90-1000). Dem 

5 )  R 23, 69 [1890] 



Oxydationsprodukte sind irnmer gewisse Mengen von P-Tri-thioaldehyd und 
hohere Oxydationsprodukte beigemengt, mehr vom ersleren und weniger vom 
lelzicreri in der Kdlte und urngeltehrt in der Warme. Auch bei der Ver- 
wendung von a -I' r i - t h i o b e n z a 1 d e h y il ist dern Oxydationsprodukte 
p - T I i - t h i  o b e n z a 1 d e h y d beigemengt, woiaus hervorgeht, dal3 der a-Al- 
dehyd 1:ei dieser Crelegenheit i n  den a-Aldehyd ubergeht. 

1)ai rohe Trisulfoxyd w i d  durch Auskochen rnit Benzol von Bleinen 
Mengen Tri-thioaldehyd, dann durch Auskochen rnit verd. wai8riger Natron- 
lauge ron hoheren Oxydalionsprocliilcteii belreit. W'ihrend das Trisulfoxyd 
gegen waiBrige kochende Natronlauge absolut bestadi9 ist, wird es von 
alkoliolischer Natroiilauge sofort un d in der Kalte gelost und vollig zer- 
setzt. lileine Nadeln, Schmp. 2400 (ails Alkohol); loslich in Aceton, Eis- 
essig und ChloroEorm. 

1. 0.1111 g Shsl. ,  0.2462 6 CO,, 0.04346 HZO. - 11. 0.1191 6 Sbsl.. 0.2661 (I 
LO.,, 0.0482g II,O. - 111. 0.1496 6 Sbst.: 0.2574 6 BaSO,. 

C,,EI, ,0,S7 Der. C 60.S, 13 4.3, s 23.2. 
Gef. )) 60.6, 60.96, )) 4.37, 4.52, n 23.6. 

L)ic Analyse I ist rnit einem Trisulfoxyd aus a-, I1 und 111 rnit solchen 
aus 0-Trithioaldehyd durchgefuhrt. 

Lafit man auf dimes Trisulfoxyd konz. Jodwasserstoffsaure (spez. Gew. 
2.00) wbhrend einiger Tage im dberschul3 in der IiBlte einwirken, so er- 
halt man nach dem Absaugen, Auswaschen rnit schwefliger Saure und 
Trocknen einen schwach braungeE2rb ten StoH, der sich zwischen 180-190° 
zersetzt. Ilisweilen zeigt die Substanz arich einen hoheren Zers.-Pkt., bis 
2150. Dieser Stoff ist zweifellos mit dem Sto€f identisch, den H i n s b e r g  
aucli urid zwar aus einem als Tetroxyd hczeichneten Stof€ vom Zers.-Pkt. 
2400 erhalten hatte, und den er ohne eingeliende Begriindung fur eine neue 
schwefelisomere 6-Form der beiden isomeren Tri-thiohenzaldehyde hie&. 
Dieser StoEf ist jedoch nur ein rnit .Tod verunreinigter S-Tri-thiobenzaldehyd, 
tler schon beim Auskochen mit Losungsmitteln seinen Schmelzpunkt erhoht, 
und drr beim Llmlcrystallisiereii reinen p-Tri-thiobenzaldehyd vom Schmp. 
2260 gibt. Das iius beicleri stereoisomeren Tri-thiobenzaldehyden erhaltene 
Trisulfoxyd wird also durch konz. Jodwasserstoffsaure zu 0-Tri-thiobenz- 
~tlclc!iytI voni Schmp. 2260 reduzierl 

T r i b e n z a l  - o x y d  - d i s u l f o x y d  (XIV) 
o d e r T r i b e  n z a l  - o  x y d - t h i o  s u l f  o n (XIVa) 

Das hcichste Oxydationsprodukt, melches bei der Einwirkung eiiies 
giol3eri Uberschusses von Perhydrol in Eisessig-Losung erhalten wird, zer. 
setzt sich bei 2950 und ist ein Gemenge, welches durch Natronlauge in 
uwnigstens drei erkennbare 'I'eile Lerlegt werdeii kann. Der erste dieser 
I'eile zc~,Pallt rnit der Natronlauge i n  Benzaldehyd uiid Natnumsulfit, der 
zwei?e Teil geht in Losung als Natriumverbindung des Tribenzal-trisulfons. 
uiitl tler dritte Teil ist in Natronlauge unloslich und liefert feine Krystalle 
VON: Schmp. 1950 (aus Alkohol oder Eisessig), leicht loslich in kaltem Aceton. 

00438g H,O - 0 1062g Sbst: 0.1287 g BaSO, 
0.0976 a Sbst.. 0.2357 6 CO,, 0.0397 fi €190.  - 0.1040q Sbst. 0.23256 C 0 2 ,  

Molel,iilargewichts-~(~stimmung iiach R a o LI 1 I 111 N a p l i t l i d i i ~ .  
Benebte d. D. Cham Genellsch&ft Jahrg. LKI. 62 
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0.1104g Sbst. gaben in l o g  Naphthalin eine Depression voii 0.210. 
C,lHl,O,S,. Ber. C 65.95, H 4.74, S 16.77, M 382.37. 

Gef. )) 65.88, 66.23, )) 4.5, 4.7, )) 16.65, 3 365.94. 
Der Stoff ist bestandig gegen starke SchwefelsLure und Salpetersiiiire 

und gegen Reduktions- und Oxydationsmittel. 

T r  i - p h e  n y 1 m e  t h y  1 e n  - t r i s u l  f o n o d e  r T r i b e  n z a1 - t r i s u l  f o n ,1111) 
SchlLgt man die alkalische, bei der eben beschriebenen Reaktioii ge- 

wonnene Losung rnit Mineralsaure nieder, so fiillt eiri weiaes, kreidiges 
Pulver des Trisulfons, welches pralitisch in alleii Losungsmitteln unlosliclr 
ist und bei 340° noch nicht geschinolzen ist. 

0 0124 g H,O - 0.0959 g Sbst. 0.1440 g Ba SO, 
0.1083g Sbsl.: 0.2169g CO,, 0.0439g HZO. - 0.1203g Sbsl. 0.2398g CO,. 

CZTHISOGS, Bw. C 54.53, 11 3.92, s 20.8. 
Gef. )) 54.7, 54.38, )) 4.49, 3.94, )) 20.62. 

Das T r 1 s u 1 f o n hat, wie zu erwarten, deutlich saure Eigenschltften uiid 
verbindet sich rnit Basen; dargestellt wurde eine P y r i d i n  v e r b i n  d 11 n g 
in feinen Nadelcheri : Czl B18 S3 0 6  + C, IT6 N. 

(Mik  r o b e s  1 i m rn u ng). 
0.0936g Sbst.: 0.1946 g CO,, 0.03805 H,O. - 34.574 m g  Sbsl: 0.6224cc111 N 

C,, H, ,06S3 fC,H,N. Ber. C 57.64, I1 4.28, N 2.58. 
Gef. )) 56.72, )) 4.54, )) 2.13. 

Ebenso wurde dss Natriumsalz iind das lialiumsalz gewonneri, welche 
sich beide gegen 3000 zersetzen. 

0.4406 g Sbsl.. 0.0706 g Na, SO,. 

0.1170g Slist.. 0.0211 g I<,SO,. 
C,,H1,S,O6Na. Ber. Sa 4.7. Gef. Na 5.18. 

C,,H,, S,O,K. Ber. I< 7.8. Gel. I< 8.01. 

D i m e  t h y l -  t r i  b e n z  a 1 - t r  i s ulf  on. 
Durch Kochen rnit Alkali und Methyljodid in alkoholischer Losung la& 

sich das Trisulfon methylkren und zwar merkwiirdigerweise zweimal, nich! 
dreimal. Das Dimethylderivat schmilzt rein bei 2480, kann aus Alliohol 
umkrystallisiert werdcn und 'hat noch sauren Charakter, da es in heiBeni 
Alkali noch loslich ist. 

0.0471g H,O. 
0.1611 6 Sbsl.: 0.3339 CO,, 0.0658 g II,O. - 0.0955 g SbFI. 0.1972g CO,, 

C,, €I1~(CH3), S, 0,. Ber. C 56.31, 11 4.52. 
Gef. )) 56.54, 56.33, )) 4.57, 4.38. 

Die Beobachtung, dafi nur zwei der Wasserstoffatome des Il'ribenzal 
trisulfons sich durch Methyl ersetzen lassen, stimmt gut mit der Auf 
fassung uberein, daD das Tribenzal-trisulfon sich von der trans-Form ab- 
leitet; denn in dieser Form befindet sich ein Wasserstoffatom diesseits, 
zwei jenseits der gymmetrie-Ebene. 

D i e  a n d e r e n  b e i  d e r  E i n w i r l r u n g  v o n  P e r h y d r o l  
e n  t s t e h e n d e n 0 x y d a t i o n s g e m  e n  ge. 

Alle von I1 i n  s b e r g  beschriebenen und als Dioxyd, Tetroxyd und Pent- 
oxyd bezeichneten Stoffe sind Gemenge. Die Zusammensetzung dieser Ge- 
menge hangt nur von der Menge und der Dauer der Einwirkung des Per- 
hydrols ab. Legt man ihrer Darstellung die von H i n s b e r g  gegebenen 



Vorschriften zugrunde, so erhalt man stets Verbindungen von relativ Iron- 
stanter Zusammensetzung und ziemlich konstanten Zersetzungspunkten. 
Selbst beim Umkrystallisieren andern sie ihre Zusammensetzung kaum, da 
sie alle schwer loslich sind und sich in  ihren Loslichlteitsverhlltnissen 
kaum unterscheiden; nur der nichtosydierte Tri-thiobenzaldehyd, der bei 
der Einwirkung von hiichstens 3 Bquivalenten Perhydrol stets im Reak- 
tionsprodukte enthalten ist, lafit sich durch ofteres Kochen mit Benzol 
oder Toluol beseitigen. Die als Tetroxyde und Pentoxyde bezeichneten 
Stoffe enthalten nur in den seltensten Fallen unverandertes Sulfid und 
zwar nur, wenn sie durch Oxydationen in der KBlte gewonnen sind. Stets 
enthalten aber diese Gemenge Trisulfoxyd, Tribenzal-oxyd-disulfoxyd und 
Trisulfon neben nicht isolierten Oxydationsprodukten. Durch die Behandlung 
rnit wabrigem Alkali is1 es moglich, eine Trennung dieser Stoffe zu er- 
reichen. Das Trisulfoxyd und das Tribenzal-oxyd-disulfoxyd sind alkali- 
bestandig und alkali-unloslich, sie bleiben daher beim Kochen rnit Alkali 
stets als Kickstand, wlhrend das Trisulfon im Alkali als Salz loslich ist. 
Was sonst noch an Oxydatimonsprodukten in den Gemengen enthalten ist, 
wird unter Bildung von Benzaldehyd und schweEliger SBure zersetzt. im 
Cegensatz zu den Tetroxyd- und Pentoxyd-Gemengen enthalt das Gemenge 
vom Zers.-Pkt. 2950 kein Trisulfoxyd mehr; bei der Eehandluag mit Alkali 
erhBlt man immer Tribenzal-oxyd-disulfoxyd und Trisulfon neben Benz. 
aldehyd und schwefliger Saure. 

D i o x y d  v o n  H i n s b e r g  a u s  fl - T r i -  t h i o b e i i z a l d e h y d  
(Zers -Pkt. 238-2400, enlhalt Tri-thiobenzaldehyd und Trisulfoxyd) 

C,lH,,S,O,. Ber. C 633, €1 4.5 
C2,H1,S, 0,. )) )) 60.8, )) 4.3. 

Gef. )) 62.77, x 4.37. 
U n r e i n e  T r i s u l f o x y d e  a u s  P - T r  i - l l i i o l ~ e i i z a l t l e l i y d  A 

u n d  a - T r i - t h i o b e n z a l d e h  y d  1l 
(2ers.-Pkt. 2400, enthalten P-Tri-tliiobenzaldehyd, Trikulfoxyd, TrisulPon, 

Tribenzal-oryd-disulf oxyd). 
C,lHl,S, 0,. Ber. C. 60.8, I1 1.3. 

Gef. (im Durchschnitl fur  A) )) 60.17, )) 4.33. 

T e t r o x y d  v o n  H i n s b e r g  a u s  p-T r i -  t h i o b e n z a l d e h y d  
(Zers -Pkt. 256-2570, enthllt Trisulfoxyd, Trisulfon nnd Tribenzal-oxyd-disulfoxyd) 

Gef. (im Durchschnitt) )) 58.10, )) 4.33, )) 21.3. 
P e n t o x y d  v o n  H i n s b e r g  a u s  a - T r i -  t h i o b e n z n l d e h y d  

(Zers -Pkt. 255-258 0, enthllt Trisulfoxyd, Trisulfon und Tribenzal-oxyd-disulfoxyd) 
C,, H,, S, 0,. Ber. C 56.45, H 4.04, S 21.5. 

Gef. (im Durchschnitt) )) 56.64, )) 4.27, )) 19.50. 
G e m e n g e  v o m  Z e r s . - P k t .  2950 a u s  a - T r i -  t h i o b e n z a l d e h y d  A 

> ( )> )) )) B) )) 594, D 4.3. 

C,lHl,S,O,. Ber. C 58.6, H 4.15, S 2229. 

u n d  a u s  P - T r i -  t h i o b e n z a l d e h y d  B 
enthalten Trisulfou und Tribenzal-oxyd-disulfoxyd. 

C2,H,, S, 06. Ber. C 54.53, H 3.92, S 20.8. 
Gef. (im Durchschnitt fur  A) )) 54.16, )) 3.8, )) 19.05. 

>) ( >) )> D B) )) 54 20, )j 4.04, )) 1838. 
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