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Ich habe seinerzeit schon darauf hingewiesen, dal3 auch der iV, a-Dimethyl- 
indol-aldehyd die in Rede stcheade Reaktion nicht gibt, und zwar wahr- 
scheinlich aus dem Grunde, weil es sich hier um einen di-o-substituierten 
Aldehyd handelt. Wenn man nun die Struktur der verschiedenen N-Methyl- 
pyrrol-aldehyde von H. F i s c h e r und K. S rn e y k a 1 iiberpriift, bei welchen 
die obige Reaktion gleichfalls versagt, so wird man finden, daB es sich in 
allen diesen Fallen ebenfalls um di-o-substituierte Aldehyde handelt. Aus- 
nahmslos ist mithin eine sterische Hinderung die Ursache fur das Nicht- 
eintreten der Reaktion; das auDerst unbesiandige Dioxy-ammonilak zerfallt 
unter diesen Umstanden alsbald unter Bildung von Stickoxydul. 

165. 0. Hinsberg: l%er Trimethylen-trisulflde (11.). 
(Eingegaiigen am 8. April 1921.) 

Das T r i m e t h y l e n - t r i s u l f i d  vom Schmp.2470, welches nach nieinen 
Untersuchungen ein Raumisonieres der s t a b  i 1 e n V e r b i n  d u n  g vom 
Schmp. 2160 darstellt I), ist von F r o  m m  sowohl beziiglich seiner Zii- 

sammensetzung, wie seiner MolekulargroBe angezweifelt worden 2). F r o in m 
und S o f f n e r s )  haben nun kurzlich die Angriffe bezuglich des ersten 
Punktes zuruckgenommen, beharren aber dabei, daD die Substanz (,. 'in an- 
deres, groBeres Molekulargewicht als der Tri-thioformaldehyd vom Schmp. 
2160 (I) habe. 

S so 
Ha C"CH a H2C " CHs 

I. SJS 11* oJ,,lso 
CHa CHa 

Zur  Stutze fur ihre Auffassung bringen die beiden Autoren die folgende 
Hypothese vor. Tri-thioformaldehyd vorn Schmp. 2160 geht beim Behandeln 
mit Hydroperoxyd unter Ringerweiterung und Sauerstoffaufnahme in das 
S u l f o x y d  [CH2SOIn iiber, welches demnach den aus 3 C -  und 3 S -  
Atomen zusammengesetzten Ring der Augangsverbindung nicht melir ent- 
hllt.  Diese Ringerweiterung bleibt bei der Reduktion des Sulfoxyds zu der 
Verbindung vom Schmp. 2470 erhalten. 

Es IaBt sich leicht nachweisen, daD diese Annahmen unzutreffend sind. 
Oxydiert man namlich das in Frage stehende Sulfoxyd mit Pernianganat 
in schwach saurer Losung, so erhiilt man in vollkommen glatt verlaufender 
Reaktion T r i m  e t h y 1  e n  - t r i  s ulf  on. Die Reaktionsfolge ist hier : 

Anfangs- und Endglied der Reihe enthalten den aus 3 C- und 3 S-Atomen 
bestehenden Ring, daraus folgt, da13 auch das mittlere Glied ihn entlmlten 
muR. Das Trimethylen-trisulfoxyd hat demnach die seinem Namen ent- 

1) 3. pr. [2] 85, 337, 88, 53, 800, 89, 547; B. 56, 1850 [1923]. 
2) B. SG, 937 [1923]. 3) B. 57, 37 [1924]. 
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sprechende Konfiguration (11). Dmiit ist aber auch bewiesen, &I3 dem 
labilen Trimethylen-trisulfid vom Schmp. 2470 die Strukturformel I zu- 
kommt; denn es entsteht aus dem Trisulfoxyd durch Rduktion mit &A- 
wasserstoff in der Kalte und kann (nach F r o m m und So  f f n e r) in dieses 
durch Behandeln mit Hydroperoxyd zuriickverwandelt werden. 

Nun noch einige Worte iiber d,as Ro h p r o d  u k t vom Schmp. 2160, das 
direkte Einwirkungsprodukt von Schwefelwasserstoff auf Formaldehyd bei 
Gegenwart von Salzsaure. Bei der Behandlung von Aldehyden mit Schwefel- 
wasserstoff entstehen bei Abwesenheit von Saure sehr oft hmhmolekulare, 
amorphe Verbindungen, bei Gegenwart von Salzsaure aber, in den aller- 
nieisten Fdlen, Abkommlinge des Trimethylen-trisulfids. Die bisherigen Be- 
arbeiter des Gebiets haben, dieser Regel entsprechend, angenommen, daD 
das Rohprodukt vom Schmp. 2160 im wesentlichen aus Trimethylen-tri- 
sulfid 4) besteht. 

F r o m m  und S o f f n e r  sind anderer Ansicht; nach ihnen ist das Roh- 
produkt ein Mercaptaxi von hohem Molekulargewicht, welches beim Umkry- 
stallisieren in den Tri-tkioformaldehyd vom Schmp. 2160, beim Behndeln 
mi t konz. Jodwasserstoff saure aber in die hochmolekulare Verbindung 
[CH,S], vom Schmp. 2470 iibergeht. 

Als experimentelle Stiitzen fiir diese Auffassung werden zwei Beobach- 
tungen angefuhrt : einmal die Farbenreaktion des Rohproduktes rnit Blei- 
oxyd-Matron, welche beim reinen Tri-thioformaldehyd ausbleibt, und weiter 
die Abspaltung sehr geringer Mengen von Schwefelwasserstoff beim Um- 
krystallisieren des Rohprodukts. Hiergegen ware einzuwenden : Man kann 
von einem ))Rohproduktcc nicht verlangen, daD es samtliche Reaktionen des 
reinen, umkrystallisierten Produkts in allor Scharfe zeigt. Ferner muate 
man die GrSOenordnung der sehr gering'en Mengen von abgespaltenem 
Schwefelwasserstoff kennen, um beurteilen zu konnen, wieweit diese fur 
die vorliegende Frage, die Konstitution des Rlohpnodulrts, von Bedeutung sind. 

Man sieht, die Argumente von F r o m m  und S o f f n e r  sind nicht sehr 
beweiskraftig, und sie geniigen wohl nicht, um eine Anderung in cler bis- 
herigen Anschauung uber das Rohprodukt herbeizuftihren, nach welcher 
es, von kleinen Verunreinigungen, wahrscheinlich aus Schwefel bestehend, 
abgesehen, aus Tri-thioformaldehyd (I) besteht. 

Freilich muS dime Anschauung erganzt werden. Das Rohprodukt zeigt 
in einem Punkt seines chemischen Verhaltens eine deutliche Abweichung 
vom umkrystallisierten Produkt: Es wid ,  wie schon erwahnt, durch Be- 
handlung rnit konz. Jodwasserstoffsaure in den labilen Tri-thioformaldehyd 
vom Schmp. 2470 umgewandelt, wahrend das umkrystallisierte Produkt unter 
diesen Umstiinden unverandert bleibt. Sollte sich dies bei einer experi- 
mentellen Oberpriifung bestatigen, so lage im Rohprodukt das dritte Kaum. 
isomere von der Strukturformel I vor. Die Verbindung vom Schmp.2470 
und die beiden Verbindungen vom Schmp. 2160 waren durch S c hw ef e 1 - 
I s o m e r i e  miteinander verknupft. 

4) vergl. B e i l s t e i n ,  3. Aufl., I, S .  913. 
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TI- i m e t h y  1 e n  - t r i s u 1 f o 11. 
0.25 g Trimethylen-trisulfoxyd werden in 100 ccm stark verdiinnte Schwefelsiure 

eingetragen. Man fiigt kalt gesittigte Permanganat-LBsung in kleinen Antdlen unter 
Umschiitteln hinzu, bis deren Fabung auch nach lingerem Stehen nicht mehr ver- 
schwindet. Zum SchluD wird auf 300 erwirmt. Man entftirbt nun durch Schwefel- 
dioxyd, macht mit Natronlauge alkalisch und filtriert vom Mangansuperosyd ab. Im 
Filtrat wird das Rerlktionsprodukt durch Zusatz von SalzsBure ausgefillt. Man rei- 
nigt es iiber das schwerlBsliche Kaliumsalz. Die reine Verbindung zeigt alle Eigen- 
schaften des Trimethylen-trisulfons, vor allem auch die Bildung des charakteristischm, 
in kaitem Wasser schwer lbslichen Kaliumsalzes beim Erwarmen mit Pottasche-LBsung. 

F r e i b u r g  i. B. 

166. 0. Hinsberg: 
Derivate des Iso-ar-naphthalinsuIfon-l.4dioxy-naphthsll~ (11.) '). 

(Eingegangen am 8. April 1924.) 
Die weitere Untersuchung hat noch einige mitteilenswerte Resultate er- 

geben, welche anbei folgen sollen. 
I so  - a - n a p  h t ha1  i n s ulf o x  y d  - 1 . 4  - n a p  h t h o c  h i  no  n. 

Es hat sich gezeigt, dal3 die Ausbeute an dieser Verbindung bedeutend 
besser wird (bis 600/,, d. Th.), wenn man das Ausgangsmaterial, afas 
Nit p h t ha1 i n s  ulf  o n  - 1.4-d i o x  y - n a p  h t h a l i n ,  vor dem Erhitzen auf 
1750 2-ma1 aus Essigsaure umkrystallisiert. Das Nebenprodukt vom Schmp. 
225O konnte unter diesen Umstanden nicht beobachtet werden. Das Sulf - 
o x  y d  gibt mit konz. Schwefelsaure eine violette Farbenreaktion. Sehr be- 
merkenswert ist, daD die Verbindung bereits beim llngeren (6-stdg.) Kochen 
einer Eisessig-Losung des Dioxy-sulfons in reichlicher Menge entsteht; das 
Losungsmittel wirkt hier offenbar wasserentziehend. 

Die aus der Chloroform-LBsung durch Ligroin ausgeflllte Verbindung, gelb- 
braune Krystalle, entlillt nach dem Trocknen im Exsiccator Mol. Iirystall- 
Chloroform. 

0.0876 g Sbst. verloren bei 1100 0,0125 g. 
C,, HI, 0, S + CHCI,. Ber. CHCl, 15.24. Gef. CHCl, 14.3. 

V e r h a l t e n  b e i  d e r  R e d u k t i o n :  Die gelbrote Aufldsung das Sulfoxyd- 
chinons in Eisessig wird von Zinkstaub bereits in der Kalte bis zu Hellgelb entfarbt. 
Nach dem Entfernen des Zinkstaubs firbte sich die Losung beim Schiitteln an der 
Luft rasch wieder gelbrot. Offenbar liegt eine, leicht zu Chinon zunickoxydiwbare 
L e u k o v e r b  i n  d u n g vor. Eine Bhnliche leicht oxydierbare Verbindung erhilt 
man, wenn man einige Gramm Sulfoxyd-chinon im MBrser mit Zinkstaub und verd. 
Natronlauge unter Zusatz von 3-4 Tropfen konz. Ammoniak verreibt. Nach etwa 

Stde. ist eine gelb gefarbte LBsung entstanden, die man vom Filter in verd. 
Salzsfiure eintropfm 1BBt; der sich abscheidende, schwach graue Niederschlag ver- 
wandell sich nach einigem Stehen in hellgelbe Krystiillchen, welche nach dem 
Trocknen unter vorheriger Sinterung bei 1100 schmelzen. Die Verbindung ist leicht 
ldslich in Eisessig, loslich in Alkali i ~ t  gelber Farbe. Sie wurde ihrer Unbestbidig- 
keit wegen noch nicht naher untersucht. 

I s  o - a - n a p  h t ha1 i n s  ulfion - 1.4 - n a p  h t h o c h  inon.  
Die Ausbeuten werden erheblich verbessert, wenn man das Sulfoxyd- 

chinon mit einer Auflosung von Wasserstoffsuperoxyd in Essiigsaure-anhy- 

1) I.: B. 84, 28 [1919]. 




