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Structur des Natriumsalzes fest und versuchen die Bildung des Lacton- 
iithers aus dem chinoi'den Salz durch eine Reihe intermediarer Phasen 
dieser Reaction zu erklaren. So lange die chinoi'de Natur der Salze 
nicht besser bewiesen ist als bisher, liegt nach unserer Ansicht keine 
Niithigung fiir eine wie immer geartete complicirte Erklarungsweise 
dieses Vorganges vor, und man kann bis auf Weiteres den Salzen 
dieselbe Structur zuschreiben wie den Aethern. Wir beziehen uns in 
diesem Punkte auf das bereits Gesagte und bemerken nur noch, dass 
ausser den bereits angefiihrten noch andere, theilweise in der Arbeit 
von F r i e d l a n d  er  publicirte Beobachtungen gegen die aufgestellte 
Constitutionsformel des Oxims zu sprechen scheinen. So z. B. ist 
das Reductionsproduct des Oxims in Salzsaure unloslich, wahrend das 
Oxim selbst ein salzsaures Salz liefert. 

27. E. Worner:  Beitrage zur Beurtheilung der Isomerie der 
Trithioaldehyde. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 
B a u m a n n  und F r o m m l ) ,  welche das Verhalten von Benzal- 

dehyd, Anisaldehyd, Methyl- und Isobutylsalicylaldehyd, Zimmtaldehyd 
und Furfurol gegen Schwefelwasserstoff bei Gegenwart ron alkoholi- 
scher Salzsaure untersuchten, erhielten aus diesen Aldehyden, je nach 
Concentration der Saure und Temperatur der Aldehydlosung, immer 
j e  zwei stereoisomere Trithioderivate, eine niedriger schmelzende 
a-Form und eine hoher schmelzende pl-Form. Diese isomeren Tri- 
thioderivate aromatischer Aldehyde entsprechen durchaus den beiden 
langst bekannten Trithioacetaldehyden, deren Isomerie von B a u -  
m a n n  und F r o m m  a )  als stereochemische nachgewiesen worden ist. 

K o p p ,  welcher die Versuche von B a u m a n n  und F r o m m  
fortsetzte , fand, dass die drei isomeren Oxybenzaldehyde auffalliger- 
weise immer nur j e  e i n  Trithioderivat liefern, welches durch J o d  
nicht verandert und deshalb als 6 - Modification bezeichnet wurde 3). 

D a  B a u m a n n  und F r o m m  vom Methyl-Isobutylsalicylaldehyd und 
Anisaldehyd sowohl die a- wie die ij-Trithioderivate erhalten hatten, 
so konnte das Ausbleiben der Isomerie-Erscheinungen - Fehlen der 
a-Form - nicht wohl anders als durch den Einfluss der nicht sub- 
stituirten Hydroxylgruppe bedingt sein. Einige Versucbe schienen 
ferner dafiir zu sprechen, dass auch bei den benzoylirten Oxyaldehyden 
in jedem Falle nur j e  e i n Trithioderivat erzielt werden kann, in- 

') Diese Berichte 22, 1035, 2605; 23, 1869; 24, 1439. 
2) Diese Berichte 23, 2696; 24, 1463. 3) Ann. d. Chem. 277, 342. 
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dessen ist diese Erscheinung bei den Brnzoylderiraten noch nicht ge- 
niigend sicher gestellt. 

Dieses eigenthiimliche Verhalten der Oxybenzaldehyde legte die 
Frage nahe, ob und welche anderen Sjnbstituenten im Molekiil des 
Benzaldehyds a u f  das Zustandekomn~en der Isomerie der Trithioalde- 
hyde von Einflws sind. 

Ueber die Ergebnisse der Uritersucbung dieser Frage,  mit wel- 
cher mich Hr. Professor R a u  m a o n  hetrante, sol1 im Nachstehenden 
berichtet werden. 

Versuche mit P a r o x y b e n z a l d e h y d .  Bevor weitere Versuche 
mit substiiuirteri Benzaldehyden nnternonimen wurden, galt es in 
erster Linie durch rniiglichst eingehenrle Versuche festzustellen, ob die 
von K o p  p gemachten Beol)achttingen unbedingt richtig waren. 

Zu diesern Zwecke wurdrn 10 procentige alkoholische Losungen von 
Paroxybenzaldehyd mit wechuelnden, aber stets geringen Mengen von 
alkoholischer Salzsiiure (5- 10 pCt.) versetzt, damit hierdurch die 
Bildung der a-Modification rniiglichst begiinstipt werde. 

Die Einwirkung des Schwf~felwasserstoKs fand aus dem gleichen 
Grunde bei einer miigliclist niederen Ternperator (- 10°) statt. 

Wie B a u m a n n  und F r o m m  grzeigt h:iben, wird linter diesen 
Bedingungen nur die a-Modificatiou gebildet, wiihrend die @-Modifica- 
tion so gut wie gar  nicht entsteht. Nachdem die Liisungen 2-3 
Stunden mit Schwefelwasserstoff gesattigt waren, schieden sich wenige 
nadelfiirmige Krystalle ab .  Zor Abscheidnng der geschwefelten Pro- 
ducte wurde Wasser allmahlich zugesetzt, solange bis die dsbei ge- 
bildeten Krystalle sich nicht weiter vermebrten. Der Krystallbrei 
wurde abgesaugt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Bei  
jeder einzelnen Krystallisatiori wurde Schmcilzpunkt, Loalichkeit und 
Verhalten gegen Jod  in  Jodathyl untersncht. Dabei zeigte sich, dass 
immer, auch hei der sorgfaltigsten Anfarbeitung aller Mutterlaugen, 
nur der von K o p p l) schon beschriebene p’-Korper vom Schmelz- 
punkt 215O vorhanden war. 

Lasst man das Condensationsmittel ganz weg und leitet Schwefel- 
wasserstoff in die alkoholische Losung van Paroxybenzaldehyd , so 
findet die Schwefelung nur  sehr langsam statt. Nach zweistiindigem 
Einleiten von Schwefelwasserstoff hatte der Aldehyd noch keinen 
Schwefel gebunden. Nach sechs Stunden fanden sich ganz geringe 
Mengen schwefelhaltiger Verbindungen, deren Menge allmahlich zu- 
nahm. Nach 8 - 10 siiindigem Stehen im verschlossenen Gefasse 
lieferte die Lijsung a d  Zusatz von Wasser weisse, verfilzte Nadeln, 
welche nach mehrmaligern Wmkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 

*) Ann. d. Chem. 277, 349. 
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bei 215O schn~oizeu, nrithin deli Schmel~punkt  des p - Trithioparoxy- 
benzaldehyds zeigten. 

Aucb hie, konnte kein anderes schwefvlhaltiges Product nachge- 
wiesen wrrderi, wohl aber geringe Meogen uilverlnderten Paroxybenz- 
aldehyds, welche sich stets der Schwefelung entzogen. 

Beirn Benzoyliren liefertrn die Nadeln rin Benzoylproduct, welches 
bei 235O schmolz, iiiitbin ebeiifalls rnit dern Henzoyl-p-Trithioparoxy- 
henzaldehyd R o p p ’ s ’ )  identisch war. 

Diese Bildung des reinen 6-Trithiokorperu ohne Beimengung von 
polymeren Kiirpern und ohne dass ein Condensationsmittel zugegen 
war, ist sehr bemerkrnswerth, weil dadurch der Paroxybenzaldehyd 
sich wesentlich von den anderen , bisher untersuchten Sldehyden der 
aromatischen Reihe unterscheidet. 

Der /i’ - Trithioparoxybenzaldehyd krystallisirt wie die meisten 
/3-Trithioderivate mit Krystallbenzol, von welchem er zwei Molekiile 
aufnimmt. K o p p 2 )  hat fruher gefunden, dass der 6-Kiirper rnit drei 
Molekiilrn Krystallalkohol krystallisirt. Der 6 - Trithioparoxybenz- 
aldebyd ist in Benzol fast ganz unloslich; kocht man ihn aber mit 
Benzol, so wird letzteres, ohne dass zuvor eine Losung erfolgt, auf- 
genommen. Dabei bemerkt man, dass das Volum des in Benzol un- 
geliisten Korpers sich plotzlich vermehrt. Die Krystalle verlieren 
beim Trocknen an der Luft schon bei gewijhnlicher Temperatur einen 
Theil des Benzols. 

Analysen: Ber. fur Cal H18S303 + 2 CSBS. 
Procente: Benzol 27.46. 

Gef. * B 27.05. 
Ber. fur &I Hls P3 03. 

Procente: C 60.S7, H 4.35, S 23.19. 
Gef. )) x G0.72, )) 4.69, )) 23.11. 

Durch vorstehende Versuche war die Richtigkeit der K O  p p’schen 
Beobachtung3), dass sich bei den Oxybenzaldehyden nur  e i n  Trithio- 
kiirper bildet, erwiesen. Aus dem Umstande, dass dieses Trithio- 
derivat durch J o d  nicht verandert wurde, hat schon K o p p  geschlossen, 
dass in ihm die !-Modification rorliege. Ein d i r e c t e r  Beweis fehlte 
aber no&. Es schien mir nicht unwichtig, diese Frage durch einen 
exacten Versuch zur Eutscheidung zu bringen. 

Zu diesem Zwecke wurde der Paroxybenzaldehyd benzylirt. Leicht 
l l s s t  sich der Benzylparoxybenzaldehyd (C ,  H4 CHO OC7 H7) durch 
Einwirliung von Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von alkoholischer 
Salzsiiure in das a- und /i’-Tritbioderivat verwandeln, welche i n  Los- 
lichkeit und Schmelzpunkt erhehliche Unterschiede zeigen. Anderer- 

1) Ann. d. Chem. 277, 349. 
3, Ann. d. Chem. 277, 314. 

a) Ann. d. Chem. 277, 349. 
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seits wurde aus Trithioparoxybenzaldehyd in alkalischer Liisung durch 
Scbiitteln rnit Benzylchlorid ein Tribenzylderivat erhalten, welches 
mit dem aus dem Benzylparoxybenzaldehyd gewonnenen 13-Trithio- 
k6rper identisch war. 

I. V e r s u c  h e  m i  t B e n z  y l  p a r  o x y  b e n z a l d e  hpd .  
Schiittelt man die stark alkalische L6sung des Paroxybenzaldehpds 

in 10 procentiger Natronlauge mit der berechneten Menge Benzyl- 
chlorid, bis der Geruch des letzteren beinahe verschwunden ist, und 
vertreibt den Rest des Benzylchlorids rnit Wasserdampf, so erhalt 
man den Benzylk6rper als gelbes Oel, welches beim Erkalten kry- 
stallinisch erstarrt. Der alkalischen L6sung kann durch Ausschiitteln 
rnit Aether noch eine kleine Menge des Benzylproducts entzogen 
werden. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem, verdiinnten 
Alkohol erhalt man es  in kurzen, derben Nadeln, welche bei 720 
schmelzen. 

Sie h e n  sich ziemlich leicht in Alkohol, ChloroI”orm, Benzol, 
Aether, schwer in kaltem, etwas reichlicher in heissem Wasser. 

Analyse : Ber. fiir C14 Hla 02. 
Procente: C 79.24, H 5.66. 

Gef. )) v 79.24, x 6.02. 
Zur Gewinnung des u - Tr i t h i o  b e n z y l p  a r  o x  y b e n  z a 1 d e h y d  s 

sattigt man 5 procentige alkoholische Liisungen von Benzylparoxybenz- 
aldehyd nach Vermischen mit l /4  Vol. alkoholischer Salzsaure bei 
niederer Temperatur mit Schwefelwasserstoff. Nach kurzer Zeit be- 
ginnen Krystalle des Thiokiirpers sich abzuscheiden, welche sich 
nach 6- bis 8stiindigem Stehen nicht mehr vermehren. Die abgesaugten, 
gewaschenen und getrockneten Krystalle werden in heissem Benzol 
aufgenommen. Beim Erkalten liefert die heisse Benzollasung Nadeln, 
welche durch Absaugen von der Benzolmutterlauge getrennt werden. 
Die keine Rrystalle mehr liefernde Mutterlauge wird riillig ver- 
dunstet und der trockene Riickstand mehrmals aus einer Mischung 
von Chloroform und Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt dann weisse 
Nadeln des a-Trithiobenzplparoxybenzaldehyds, welche bei 127O 
schmelzen. 

Sie l6sen sich schwer in Alkohol und Aether, leicht in Chloro- 
form, sehr leicbt in Benzol und Aceton. 

Durch Jod  wird der u-Kiirper in den p-Kiirper iibergefiihrt. 
Analyse: Ber. fir C42 H36 03 SB. 

Procenbe: C 73.68, H 5.26, S 14.03. 
Gef. n >) 73.40, n 5.34, n 13.88. 

Die Molekulargewichtsbestimmung in Naphtalin (nach R a o u 1 t ) 
ergab den Werth 658,  wahrend die Formel C ~ 2 H ~ ~ O ~ S 3  die Zahl 
684 erfordert. 
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Dar  p -  T r i t h  i o b e n z y 1 p a r  o x y b e n  z a 1 d e h y d scheidet sich ails 
den Benzollosungen des geschwefelten Products, welches bei der Ge- 
winnung des u-Kiirpers erhalten wird, i n  weissen Nadeln ab. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Benzol scbmelzen sie bei 
198 -1990. Sie enthalten 2 Mol. Krystallbenzol, verlieren aber einen 
grossen Theil davon schon bei gewohnlicher Temperatur. Der fl-Kiirper 
ist in allen Losungsmitteln schwerer liislich wie der a-Trithioaldehyd. 

Bei Anwendung von l /d  Vol. alkoholischer Salzsaure als Con- 
densationsmittel wird fast gleichviel u- und p -  Kiirper gebildet. Die 
Gesammtausbeute an Trithioproduct ist nahezu quantitativ. 

Analysen: Ber. fiir C i a H 3 6 0 3 S 3  + 2CsHs. 
Procente: Benzol 15.57. 

Gef. )) >) 19.03. 
Ber. fiir C 4 a H 3 6 0 3 S 3 .  

Procente: C 73.68, H 5.26, S 14.03. 
Gef. B 73.52, >) 5.35, B 14.18. 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach R a  o u l t  in Naphtalin 
ergab 673, wahrend die Formel 684 erfordert. 

Beim Schiitteln einer stark alkalischen Liisung von p- Trithio- 
paroxybenzaldehyd in 10 procentiger Natronlauge mit der berechneten 
Menge Benzylchlorid erhalt man nach 12 bie 24 Stunden weisse, 
krystallinische Abscheidungen des Benzylproducts, welches abgesaugt 
und mit Alkohol und Aether gewaschen wird. Die trockene Substanz 
wird mehrmals aus heissem Benzol umkrystallisirt , wodurch sie in 
weissen Nadeln erhalten wird , welche bei 198 -1 99 O schmelzen. 
Sie sind mit dem aus dem Benzylparoxybenzaldehyd erhaltenen 
/j-Trithiokiirper identisch. 

Beim Benzyliren des Trithioparoxybenzaldehyds ist jedes Er- 
warmen zu vermeiden , weil die Natronlauge deu Oxybenzaldehyden 
in der Warme Schwefel entzieht. 

11. V e r s u c h e  m i t  V a n i l l i n .  
Sattigt man eine alkoholische Losung von Vanillin mit Schwefel- 

wasserstoff, so farbt sich die Liisung zwar dankler, es geht jedoch 
kein Schwefel in das Vanillin, selbst nicht, wenn die gesattigte Liisung 
mehrere Tage im verschlossenen Gefasse stebt. Die Bildung eines 
Trithioproducts gelingt dagegen leicht , wenn der alkoholischen Va- 
nillinliisung nur 3 - 5 pCt. alkoholische Salzsaure zugesetzt wird. 
Schon nach kurzer Zeit beginnen dann weisse, krystallinische Ab- 
scheidungen des Trithiovanillins, welche sich nach niehrstindigem 
Stehen zu fast quantitativer Ausbeute vermehren, da  nur ganz geringe 
Mengen Vanillin sich hierbei der Schwefelung entziehen. Das ge- 
achwefelte Product lasst sich aus heissem Alkohol, besser aus einer 
Mischung von Chloroform und Alkohol umkrystallisiren und bildet 
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dann weisse Nadeln, welche hei 210° sich rcth zu farben beginnen 
und bei 235 - '237 z u  einer rothbraunen Fliissigkeit schmelzen. 
Bei der sorgfaltigen und vollstandigen Aufarbeitung aller Mutterlaugen 
wurde immer n u r  der bei 235-237O schmelzende Korper gewonnen. 

Das Trithibvanillin liist sich schwer in Alkohol, Benzol Aether, 
Eisessig, leichter i n  Chloroform und Aceton. 

Kocht man die Krystalle niit Benzol, so nehmen sie zwei Mole- 
kiile Krystallbenzol auf. 

Analyse: Ber. fiir Car Bar 0 s  S3 + 2 CsHs. 
Procente: Benzol 23.63. 

Gef. )) )) 23.53. 
Analyse: Ber. fur CarHar06S3. 

Procente: C 57.14, H 4.77, S 19.04. 
Gef. n )) 57.01, )) 5.02, )) 19.4. 

Vom Vanillin ist also auch nur e i n  - gegen J o d  bestandiges - 
Trithioderivat zu erhalten, was im Einklange mit den Erfahrungen 
bei den iibrigen Oxybenzaldehyden steht. 

Kocht man das Trithiovanillin mit Aetzkali, so wird ebenfalls 
Schwefel abgespalten. 

T r i t h i o b e n z o y l v a n i l l i n .  Schiittelt man die Losung des Tri- 
thiovnnillins in iiberschiissiger 10 pracentiger Natronlauge mit der be- 
rechneten Menge Renzoylchlorid, so erhalt man eiu festes Benzoyl- 
product, welches durch Liisen in Chloroform und Fallen mit Alkohol 
leicht rein erhalten werden kann. Es bildet weisse Nadelchen, welche 
bei 155O zii sintern 1)eginnen rind bei IG4O schmelzen. 

Leitet man i n  die alkoholisch-salzsaure Liisung von Benzoyl- 
vanillin Schwefelwasserstoff, SO erhalt man denselben Kiirper vom 
Schmp. 1640 in reichlioher Ausbeute. Auch in diesem Falle konnte 
die Bilduns der a-Modification nicht nachgewiesen werden. 

Das Trithiobenzoylvanillin ist i n  Chloroform und Aceton leicht 
loslich, schwerer in Benzol, nur sehr wenig in Alkohol und Aether. 

Analyse: Ber. fur Cts H3609S3. 

Procente: C 66.17, H 4.41, S 11.76. 
Gef. )) 65.32, 65.94, n 4.56, 4.52, n 11.56. 

Die Molekulargrosse wurde nach R a o u l t  in Naphtalin zu 807 
gefunden, wahrend der trimolekulare Korper 816 erfordert. 

Das zu obigen Versuchen niithige Benzoylvanillin wurde durch 
Schutteln von aquivalenten Mengen Vanillin und Benzoylchlorid mit 
vie1 uberschiissiger 10 procentiger Natronlauge dargestellt. Das rohe 
Benzoylproduct wird abgeenogt und mehrmals aus verdijnntem Alko- 
hol umkrystallisirt. 

Es bildet weisse, gescbmack- iind grruchlose Niidelchen, welche 
bei 75O schmelzen. Es lOst sich ziemlich leicht in Alkohol, Chloro- 



145 

€orla, Aether, etwas schwerer in Beneol und nur ganz wenig in  
Wasser. 

T i e m a n r i  und H a a r m a n n  erwahnen gelegentlich, dass das Va- 
nillin ein Renzoylderivat bilde l). D a  der Kiirper noch nicht analy- 
s i r t  zu sein scheint, so mogen die von mir gefundenen Werthe hier 
Platz finden. 

Analyse: Ber. fur C15EI1204. 
Procente: C 70.31, H 4.68. 

Gef. * > 70.13, )) 4.77. 

111. V e  r 811 c h e  mi  t M e t h y l  v a n  i l l  i n. 
Das Methylranillin wurde nach der von T i e m a n n  gegebenen 

Vorschrift durch Eochen von Vanillinkalium rnit Methyljodid und 
Holzgeist gewclnnen a). 

Wahrend beim Vanillin nur ein Trithioderivat erhalten wurde, 
wrelches der 8-Modification entspricht , kann man vom Metbylvanillin 
mit Leichtigkeit beide stereoisomeren Formen erzeugen. 

a -  T r i t h i o m e t h y l v a n i l l i n .  5 g Methylvanillin werden in 
90 ccm Alkohol gelost und rnit 10 ccm alkoholischer Salzsaure ver- 
Setzt. Die auf - 15-20O abgekuhlte Mischung wird rnit Schwefel- 
wasserstoff gesittigt. Schon nach kurzer Zeit scheiden sicb farblose 
Krystalle a b ,  und nach wenigen Stiinden ist die L6sung zu einem 
Krystallbrei ewtarrt Die Krystalle werden abgesaugt und getrocknet. 
Die Mutterlauge liefert nach Fallen rnit Wasser noch eine kleine 
Menge Substanz. Zur Trennung des a- und p-Kiirpers wird die 
trockene Substanz rnit kaltem Renzol digerirt, dabei liist sich nur 
der a-Kiirper, wahrend die /I-Modification ungeliist bleibt. Versetzt 
man die Benzoiliisung vorsichtig rnit Alkohol, so erhalt man kleine 
Nadeln des a-Trithiomethylvanillins, welche durch mehrmaliges Losen 
in Benzol und Fallen rnit Alkohol rein erhalten werden. Sie 
schmelzen bei 168O. 

Der Korper ist in Benzol ungemein leicht 16sIich, schwerer in 
Chloroform und Aceton, sehr schwer in Alkohol. 

Versetzt man die Renzollosung mit etwas .Jod, so erstarrt die- 
selbe fast momontan zu Nadeln des $-Korpers. 

Analyse: Bcr. fur C~Hso06S3. 
Procente: C 59.34, H 5.49, S 17.58. 

Gof. )) * 58.85, * 5.59, )) 17.27. 
Die Molek~ilargewichtsbestimmung in Naphtalin nac h R a o  u l  t 

ergab 560, wahrend der bimolekulare Korper 546 erfordert. 
Nach dem .geschilderten Verfahren erhalt man ungefahr '/lo der 

a-Modification und 9/10 der /?-Modification vom Gewichte des ange- 
wandten Methylwnillins. 

I) Diem Berichte 7, 640. *) Diese Berichte 8, 1135. 
10 Bzrichsi d. D. ch?ru. Gcsallrclinfr. Zihrr. S X  1X. 



Zur Darstellung des @ -  T r i t h i o m e t h y l o a n i l l i n s  lasst man 
Schwefelwasserstoff auf eine 5 procentige alkoholische Methylvanillin- 
liisung, welcher das gleiche Volum alkoboliscber Salzsaure zugefngt 
wurde , einwirken. Das geschwefelte Product scheidet sich hierbei 
rascher a b  und enthalt nur noch Spuren des cr-Kiirpers. Das ausge- 
scbiedene Thioproduct wird aus heissem Benzol umkrystallisirt. Man 
erhalt das 8-Trithiomethylvanillin in weissen, glilnzenden Nadeln, 
welcbe bei 220" schmelzen und zwei Molekiile Krj-stallbenzol ent- 
halten. 

Die grosse Aehnlichkeit zwischen Benzol und Thiophen legte den 
Gedanken nahe, ob oielleicht Krystalltbiophen an Stelle des Krytall- 
benzols in das Molekiil der Trithioaldehyde eintreten kiinnte. Das 
ist in der That  der Fall. Wird das benzolfreie P-Trithiomethylvanillin 
in heissem Thiophen geltist, so erhalt man beim Erkalten weisse 
Xadeln, welche zwei Molekiile Krystallthiophen entbalten I ) .  

Analyse: Ber. far (c2,Hdh& + 2 CeHs). 
Procente: Benzol 22.23. 

Gef. x) D 22.47. 
Ber. fiir (C2~H3006& + 2 CaHaS). 

Procente: Thiophen 33.j.2. 
Gef. > 23.8'2. 

Ber. fiir C~,H300&. 
Procente: C 59.34, H 5.49, S 17.55. 

Gef. >) )> 59.07, )) 5.71, )) 17.61. 
Die Molekolargewichtsbestimmiing nach Raou 1 t in Naphtalin er- 

gab die Zahl 560. Der  trirnolekulare Kiirper verlangt 546. 

IV. V e r s u c h e  rni t  P i p e r o n a l .  
Die Trithioderivate des Piperonals verhalten sich fast vo11ig wie 

die des Methylvanillins, nur bildet sich der a-Kiirper leicht und reich- 
licher als bei letzterem. 

Zur Gewinnung des u - T r i t h i o p i p e r o n a l s  werden log Piperonal 
i n  70 ccrn Alkohol geliist, mit 30 ccm alkoholischer Salzsilure ver- 
mischt iind die auf - 15O abgekuhlte Mischung mit Schwefelwasser- 
stoff gesattigt. Nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung von Kry- 
stallen, welche nach einigen Stunden die Fliissigkeit zum Erstarren 
bringen. Die Krystalle werden abgesaugt, mit Alkohol gewaschen 
urrd getrocknet. I n  der Mutterlaage bewirkt Wasserzusatz nur noch 

'1  Ein Versnch mit p-Trithiobenealdebyd zeigte, dass auch be1 diesem an 
Stelle von einem Molekhl Kqstallbenzol , ein Molekiil Thiophen treten kann. 
Die Bestimmung des Thiophens ergab nachstehende Werthe: 

Analpse: Ber. fiir (CztHi~Ss + C4HaS). 
Procente: Tbiophen 18.66. 

Gef. \) ) 19.07. 
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eine ganz geringe Triibung und Abscheidung von geschwefelten Pro- 
ducten. Der trocknen Substanz wird durch lauwarmes Benzol der 
u-KBrper entzogen. Die Benzoll6sung wird eingeengt - wobei sich 
anfanglicb noch Krystallnadeln des 6-Kijrpers abscheiden, welche ab- 
filtrirt werden - und zum Schluss viillig verdunstet. Der weisse 
Riickstand wird zur weiteren Reinigung in Chloroform aufgenommen 
und mit dem 2-3 fachen Volum Alkohol versetzt. Bus der anfangs 
truben Mischunp scheiden sich bald weisse Nadelchen ab, welche wie- 
derholt in Chloroform gelost und durch Alkohol gefallt werden, bis 
sich der Schmelzpunkt nicht mehr verandert. Das a-Trithiopiperonal 
schmilzt bei 183 O. 

ES 16st sicli schwer in Alkobol und  Aether, leicht in Chloroform, 
Aceton uud Benzol. 

Setzt man zur concentrirten BenzollBsung des a - Korpers etwas 
Jod, so scheiden sich fast momentan Nadeln des 8-Korpers aus. 

Analyse: Ber. fir C~~HI&&. 
Procente: C 57.83, H 3.62, S 19.27. 

Gef. 3 57.71, )) 3.68, )) 1836. 

Die Molekiilargewichtnbestimmung nach R a o u l t  in Naphtalin er- 
gab 514, wahrend 498 berechnet wurde. 

Die Ausbeute an a-Kijrper betragt ungefiihr 50 pCt. rom Aus- 
gangsmaterial. 

$ - T r i t h i o p i p e r o n a l .  Will man dieses ausschliesslich gewinnen, 
so vermischt man die weingeistigen Piperonallijsungen mit dem 1 bis 
I1/2 facben ihres Volumens an alkoholischer Salzsaure und lasst dann 
Schwefelwasserstoff einwirken. Unter diesen Bedingungen findet die 
Abscheidung des Tbiokijrpers sehr rasch statt rind die ganze Aus- 
beute besteht aus # - K6rper. Das abgesaugte nnd getrocknete ge- 
schwefelte Product wird rnehrmals aus heissem Benzol umkrystallisirt. 
Das /3-Trithiopiperonal bildet weisse, verfilzte Nadeln, welche bei 220 
bis 22.5' anfangen sich zu rothen und bei 236O zu einer rothen Fliissig- 
keit schmelzen. Der p' -Rorper ist in allen Liisungsmitteln schwerer 
Iijslich wie der u -K6rper. Die Nadeln, welche aus heissem Benzol 
beim Erkalten anschiesseb , enthalten 3 Mol. Krystallhenzol, welches 
zum Theil schon bei gewiibnlicher Temperatur beim Liegen an der 
Loft entweicht. 

Analyse: Bt:r. fiir (Cs&O~SC~H~)s. 
Procente: Benzol 31.96. 

Gef. u 31.39, 31.65. 
Ber. f i r  C24H1806S3. 

Procente: C 57.53, H 3.62, S 1 9 2 7 .  
Gef. i) )> 57.44, > 3.52, )> 19.04. 

Die Molekulargewichtsbestimmung nacb R a 0  u l  t in Naphtalin er- 
gab 510. Berechnet wurde fur CarHleO,& 498. 

1 0 *  
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und 

V. V e r s u c h e  m i t  G e n t i s i n a l d e h y d .  
Der  Gentisinaldehyd wurde nach dem Verfahren von T i e m a n n  
Re i m e r hergestellt . 
Zur Darstellung des T r i t h i o g e n t i s i n a l d e h y d s  sattigt man 

eine Losung von 5 g Gentisinaldehyd in 20 ccm Alkohol und 2 ccm 
alkoholischer Salzsaure bei - 20 mit Schwefelwaeserstoff und stellt 
in verschlossenem Gefaese bei Seite. Dabei findet keine Abscheidung 
statt. Die klare Losung wird nach mehrstiindigem Stehen mit dem 
doppelten Volum Chloroform oder Aceton vermischt, worauf sich nach 
kurzer Zeit glanzende Krystallnadeln des Trithiogentisinaldehyds aus- 
scheiden, welche abfiltrirt und durch mehrmaliges Liisen in Alkohol 
nnd Fallen mit Chloroform gereinigt werden. 

Der  Trithiogentisinaldehyd stellt kleine , weisse Nadeln dar, 
welche sich bei 1800 drinkel farben und bei 190° unter theilweiser 
Zersetzung scbmelzen. Er ist in Alkohol sehr leicht loslich, schwer 
in Aether, fast unloslich in Chloroform, Aceton und Benzol. 

Lasst man die concentrirte weingeistige Lijsung des reinen Korpers 
a n  der Luft langsam verdunsten, SO erhalt man kleine Nadelchen, 
welche zwei Molekule Krystallalkohol enthalten. Dagegen gelang es 
nicht , die Aufnahme von Rrystallbenzol zu bewirken , was vielleicht 
durch die Unloslichkeit dieses Riirpers in Benzol seine Erklarung 
findet. 

Qegen Jod  in Jodathyl ist der Korper bestandig. 
Beim Kochen mit Aetzkali und Bleiacetat bildet sich schwarees 

Schwefelblei, indem auch hier Schwefel abgespalten wird. 
Anaiyse: Ber. fiir H18OsSz + 2 CaHsOB. 

Procente: Alkohol 12.83. 
Gef. * )) 13.2. 

Ber. fhr Czl HlsOsSS. 
Procente: C 54.54, H 339 ,  S 20.78. 

Gef. )p )> 54.34, B 4.34, >, 20.50. 
Die Ausbeuten betragen uugefahr 50 pCt. des verwendeten 

Aldehyds. 
Neben dem heschriebenen Trithioderivat liess sich kein zweites 

isomeres Product nachweisen; dagegen lieferte der dimethylirte Gen- 
tisinaldehyd wiederum die u- und @-Modification. 

a-Trithiodimethylgentisinaldehyd. Sehwefelt man wein- 
geistige '5 procentige Lijsungen von Dimetbylgentisinaldehyd , deneii 
zu tor  '/4 Volum alkoholische Salzsaure zugesetzt worden, bei riiederer 
Temperatur, so erhalt man krystallinische Abscheidungen, wrlche aus 
einem Gemenge des a- und /3-Trithiodimethylgentisinaldehyds bestehen. 
Das trockene geschwefelte Product wird in heissem Benzol aufge- 
nommen und die beim Erkalten und theilweisen Verdunsten sich ab- 
scheidenden Krystallisationeii des $-Korpers durch hbfiltriren entfernt. 



I49 

Die Mutterlauga wird dann vollig verdunstet und der ganz trockene 
Rickstand mit heissem Alkohol, dem 5-10 pCt. Chloroform zugesetzt 
sind, ausgekocht. Beirn Verdunsten des Chloroforms und Alkohols 
scheidet sich der a-Korper  als weivses , krystallinisches Pulver ab, 
welcbes nach niehrmaljgem Umkrystallisiren einen constanten Schmelz- 
punkt zeigt. 

Der so gewonnene a-Trithiodimethylgentisinaldehyd stellt ein 
weisses krystallinisches Pulver dar  , welcbes bei 95 - 96O schmilzt. 
Es lost sich leicht in Benzol, Aceton, Chloroform, schwerer in Eis- 
essig, sehr schwer in Alkohol rind Aether. J o d  lagert den rr-Kiirper 
leicht i n  den $-Kiirper urn. 

Analyse: Ber. fur CZT HSOOs S3. 
Procente: C 59.34, H 5.49, S 17.58. 

Gef. >) 59.01, )) 5.58, 17.27. 
Das Molekulargewicht, in Naphtalin nach R a o u l t  bestimmt, 

wurde zu 560 gefunden, wlhrend die Formel Cz? H30 0 6 5 3  546 ver- 
langt. 

krystallisirt itus 
den heissen Benzolliisungen, wie oben erwahnt, und wird nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren aus heissem Benzol in weissen Nadelchen 
erhalten, welclie bei 180" schmelzen. Sie enthalten zwei Molekiile 
Krystallbenznl, verlieren einen grossen Theil aber schon beim Liegen 
an der Laft, wabrend der Rest erst nach llngerem Trocknen bei 
120° weggeht. 

Der  p'-Kirper lost sich ziemlich schwer in kaltem Chloroform, 
leichter in der Warme, reichlich in Benzol, Aceton, fast gar nicht in 
Alkohol. 

D e r  p'-Tr i t b i o d i m e t h y 1 g e  n t i  s i n  a1 d e h y d 

Analyse: Ber. fur C Z ~  H30 0 6  s3 + 2 c6 He,. 
Procente: Benzol 2222. 

Gef. )) 2 22.08. 
Ber. fur Cy,H3006S3. 

Procente: C 59.34, H 5.49, S 17.5y. 
Gef. )> s 59.13, 9 5.67, )) 17.30. 

Die ~o~eku~argewichtsbes t immung  nach Ran u l  t ergab die Zahl 
532. Berecbnet wurde fur C2iH3006S3 546. Die Ausbeute an 
a-Derivat betragt ungefahr 15 pCt., die an p-Derivat 80 pCt. rom 
Ausgangsmaterial. 

Wahrend Vanillin und Gentisinaldehyd nur e i 11 Trithioderivat 
liefern, erhalt man ohne Schwierigkeit die b e i d e n  stereoisomeren 
Formen bei den Methylathern dieser Oxybenzaldehyde und dem 
Piperonal. Djese Versuche zeigen also wiederum, dass lediglich das 
Vorhandensein der nicht substituirten Hydroxylgruppe das Ausbleiben 
der a- Form bedingt. Nach diesen Feststellungen wurde zur  Cnter- 
suchung des Einfliissev anderer Subvtituenten geschritten. 
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VI. V e r s u c h e  m i t  C u m i n a l d e h y d .  
Leitet man in eine weingeistige Cuminaldehydloaung, der ' / a  Volum 

alkoholische Salzsaure zugesetzt worden, Schwefelwasserstoff , SO er- 
halt man neben geringen Mengen krystallinischer Substanz reichlich 
griine olige Massen, welche aus Condensationsproducten des Cumin- 
aldehyds und polymeren Thioproducten bestehen. Die Bildung dieser 
oligen Korper wird vermieden, wenn man die gut gekiihlte Losung 
von 5 g  Cuminaldehyd in 20ccm Alkohol mit 30ccm ebenfalls auf 
- 15O abgekiihlter alkoholischer Salzsaure vermischt und bei - 15O 
mit Schwefelwasserstoff sattigt. Es scheidet sich dann nach einiger 
Zeit ein weisses, krystallinisches Product aus, welches merkwiirdiger- 
weise ganz aus a - T r i t h i o c u m i n a l d e h y d  besteht und nur  geringe, 
olige Beimenguogen enthalt. Beim Umkrystallisiren aus einer Mischung 
gleicher Volumina Chloroform und Alkohol erhalt man lange, weisse 
Nadeln, welche bei 165 schmelzen. 

Der Rorper lost sich sehr leicht in Benzol, etwas schwieriger in 
Aceton und Chloroform, schwer in Alkohol und Aether. 

Setzt man zur concentrirten Benzollosung etwas J o d ,  so bilden 
sich nach einiger Zeit Krystalle des jj-Korpers , welcher nachstehend 
beschrieben wird. 

Analyse: Ber. fur C30H36S3. 
Procente: C 73.17, H 7.31, S 19.51. 

Gef. >> 72.57, >) 7.38, >) 19.24. 
Der f i - T r i t h i o c u m i n a l d e h y d  konnte nie direct durch Ein- 

wirkung von Schwefelwasserstoff auf Cuminaldehyd erhalten werden. 
Es liegt also hier die umgekehrte Erscheinung vor wie bei den 
Oxybenzaldehyden, aus denen direct immer nur die P-Modification ge- 
wonnen werden konnte. Indessen muss bemerkt werden , dass Ver- 
suche, bei welchen ein g r o s s e r  Ueberschuss von alkoholischer Salz- 
saure angewendet wurde , in vorliegendem Falle nicht angestellt wer- 
den konnten, weil der Cuminaldehyd dabei sehr leicht Condensations- 
erscheinungen zeigt, welche auch bei starker Abkiihlung zur Bildung 
von griinen, harzigen Producten fiihren. Die p-Modification wurde 
deshalb n u r  durch Umlagerung des a-Tritbioderivats gewonnen. 

Setzt man zu Losungen des a-Korpers in Benzol etwas Jod,  
SO scheiden sich bei geniigender Concentration schon nach einiger 
Zeit, sonst bei langsamem Verdunsten des Benzols, Nadeln des ,U- 
KGrpers pus, welche durch Losen in Chloroform und Fallen mit 
Alkohol weiter gereinigt werden. Die weissen Nadeln des reinen 
Korpers schmelzen bei 2050. Aus heissen, concentrirten Benzol- 
losungen erhalt man beim Erkalten und Verdunsten Nadeln, welche 
3 Molekule Krystallbenzol enthalten. 

Der $-Korper liist sich in allen Losungsniitteln schwerer wie der 
a-Kiirper. 
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Analyse: Bsr. ftir CsoH36S3 + 3 CS&. 
Procente: Benzol 32.23. 

Gef. n y 31.85. 
Ber. ffir C30H36S3. 

Procente: C 73.17, H 7.31, S 19.51. 
Gef. * 73.06, )) 7.47, * 19.41. 

Die Molekrilargewichtsbestimmung ergab nach mehrfach erwahnter 
Methode 476, wahrend 492 berechnet wurde. 

VII. V e r s u c h e  m i t  M e t a -  u n d  P a r a t o l u y l a l d e h y d .  
Die zu nachstehenden Versucheti nothigen Toluylaldehyde wurden 

nach dem h t a.r d ’ schen Verfahren aus den entsprechenden Xylolen 
nnd Chromylchlorid erhalten. Es wurde dabei nach der von B o r n e -  
m a n  n ’) gegebenen Vorschrift gearbeitet, wobei befriedigende Aus- 
beuten erhalten wurden. 

In 5 procentige weingeistige 
Losungen von Metatoluylaldehyd, welche mit einem gleichen Volumen 
alkoholischer Salzsaure versetzt waren, wurde unter Kuhlen Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet, wodurch weisse Krystalle erhalten wurden, 
welche nach Losen in heissem Benzol beim Erkalten Krystalle des 
spater zu beechreibenden p-Trithioderivats lieferten. Versetzt man 
die von dieseni KBrper abfiltrirte Mutterlauge mit Alkohol, so scheiden 
sich, in dem Maasee wie das Benzol verdunstet, Krystalle des a-Tri- 
thiometatoluylaldehyds aus , welche durch mehrmaliges Losen in 
kaltem Benzol und vorsicbtiges Fallen rnit Alkohol gereinigt 
werden. 

Der a-Trithiometatoluylaldehyd bildet weisse Nadeln, welche bei 
1440 schmelzen. In Benzol, Chloroform, Aceton ist er leicht lBslich, 
gchwer in Alkohol und Aether. Jod fiihrt ihn leicht in den P-Kiirper 
iiber. 

Analyse: 13er. fur CsbHzrS3. 

a - Tri t h i o m  e tlt t o l u  y l a 1  d e h y  d. 

Procente: C 70.59, H 5.88, S 23.52. 
Gef. * z 70.38, * 6.00, )) 23.2%. 

Die Molekulargewichtsbestimmung in Naphtalin nach R a o n l t  
ergab den Werth 413, wahrend die Formel C2,HarSs 408 erfordert. 

Die Krystalle des V-T r i t h i o m e  t a t o l  u y l a l  d e  h y d a,  welche bei 
d e r  Darstellung des a-Korpers erhalten wurden , werden rnehrmals 
a u s  heissem Benzol oder einer heissen Mischung von Benzol und 
Aceton umkrystallisirt, wodurch weisse, glanzende Nadeln erhnlten 
werden, welche bei 225O schmelzen. Die aus reinem Benzol erhal- 
tenen Krystalle enthalten 3 Mol. Krystallbenzol. 

Er lost sich reichlich in Chloroform, Aceton und Beuzol, schwer 
in Aether und fast gar nicht i n  Alkohol. 

9 Diese Berichte 17, 1464. 



Analyse: Ber. fiir CztHg4S3 + 3 CS Hc. 
Procente: Benzol 36.44. 

Gef. n n 36.86. 
Ber. fiir C24HarS~ 

Procente: C 70.59, H 5.88, S 23.52. 
Gef. * s 70.36, )) 6.10, n 23.16. 

Die Molekulargewichtsbestimmung ergab nach bekannter Methode die  
Zahl 390. Der trimolekulare Korper verlangt 408. Die Ausbeute 
an a-KBrper betragt l/4, die an j3-Korper 3/4 vom Gewichte des Aus- 
gangsmaterials. 

Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Paratoluylalde- 
hyd unter den Bedingungen, welche beirn Metatoluylaldehyd be- 
schrieben wurden, erhalt man ebenfalls ein weisses geschwefeltes Pro- 
duct, welches aus einem Gemenge des w- und 6-Korpers besteht. 
Zur Trennung und Gewinnung d r s  a - T r i  t hi o p a r a t o l u y  1 a1 d e h y  d s  
wird die Substanz wiederholt ails heissem Aceton umkrystallisirt. 
Hierbei bleibt der w-Korper i n  der Mutterlauge. Letztere wird mit 
Wasser gefallt und der ausgefallene a-Korper mehrmals aus verdiinn- 
tern Aceton umkrystallisirt. Er stellt weisse Nadeln dar, welche bei 
149-150° schmelzen. 

Er lost sich leicht in Aceton, etwas schwerer in Benzol nnd 
Chloroform. Alkohol und Aether nehmen fast nichts auf. 

Jod fiihrt den a-KGrper leicht in die p-Modification uber. 
Analyse: Ber. fir C24H94S3. 

Procente: C 70.59, H 5.88, S 23 52. 
Gef. )) )) 7026,  )) 5.94, * 2 3 3 2 .  

Die Molekulargewichtsbestimmung ergab 389, berechnet wurde 408. 
Den $ -  Trithioparatoluylaldehpd erhalt man aus den 

heissen Acetonlosungen in glanzenden, weissen Nadeln, welche bei 
180° schmelzen. Aus Benzol schiesst er in Nadeln mit 3 Molekiilen 
Krystallbenzol an. Ausser in Renzol unJ Aceton lost er sich auch 
leicht in Chloroform, schwerer in Aether, aber gar nicht i n  Ilkohol. 

Analyse: Ber. fur CajHarS3 + 3 CtjHe. 
Procente: Benzol 36.44. 

Gef. >) 37.02. 

Procente: C 70.59, H 5.8S, S 23.52. 
Gef. >) 70.47, D 5.98, D 23.49. 

Die Molekulargewichtsbestimmung ergab die Zahl 386, wabrend fur 
den trimolekularen K6rper 408 berechnet wurde. 

Die Ausbeute an Trithioderivaten ist quantitativ. Die Menge des 
P(-Eorpers ubersteigt die des a-Korpers nur wenig. 

Wie aus den Versuchen mit Cuminaldehyd, Meta- und Para-  
toluylaldehyd hervorgeht, gelingt es in allen drei FLllen, a- und $- 
Trithioderivate zu gewinnen. Die in den Benzolkern eingetretenen 

Ber. fur CarHarS3. 



Alkylgruppen rerhindern die Bildung der a-Trithioderivnte also nicht, 
sie beginstigen aber das Auftreten von hoch polymeren Thioalde- 
hyden, welche bei den Oxybenzaldehyden so gut wie gar nicht ent- 
stehen. Der Hildung dieser Prodwte  kann bei den Homologen des 
Benzaldehyds durch die Gegenwart einer grijsseren Menge alkoho- 
lischer Salzsaure entgegengewirkt werden. 

Nach diesen rnit verschiedenen Homologen des Benzaldehyds ge-  
wonnenen Resultaten wurde zum Studium der Trithioderivate von 
Halogensubstitutionsproducten des Benzaldehyds iibergegangen. 

VIII. V e r s u c h e  rnit O r t h o -  u n d  P a r a b r o m b e n z a l d e h y d .  
Die Brombenzaldehyde wurden ebenfalls nach dem h t ard’schen 

Verfahren aus Ortho- und Parabromtoluol gewonnen. Hierbei wurde 
im Wesentlichen nach der von B o r n e m a n n  fiir die Toluylaldehyde 
gegebenen Vorschrift gearbeitet. Da die Einwirkung des Cbromyl- 
chlorids auf die bromhaltigen Toluole langsamer eintritt , als es bei 
den Xylolen der Fall ist, fand ich es zweckmassig, statt der von 
R o r n e m a n n  vorgeschriebenen Losungen von 15 pCt. solche von 
25 - 30 pCt. an Bromtoluolen und Chromylchlorid zu rerwenden. 
Werden die Arbeiten im Sommer ausgefiihrt, so ist Kuhlen des 
Reactionsgemisches mit kaltem Wasser nothig. Die Brombenzaldehyde 
sind anf diesem Wege noch nicht erhalten worden. Zur Herstellung 
kleinerer Mengen dieser Aldehyde ist die Methode nar z u  empfehlen. 

Behandelt man stark 
alkoholisch salzaaure Liisungen vou Orthobrombenzaldehyd mit 
Schwefelwasserstoff, so erhalt man neben krystallinischen Abschei- 
dungen stets auch ijlige Producte, deren Bildung selbst danri nicht 
viillig verbindert wird, wenn in die gekiihlte Aldehydlosung gleich- 
zeitig Schwefelwasserstoff u n d  Salzsauregas eingeleitet werden. Nach 
einigen Stunden ist die Einwirkung beendet. Die reichlich abqe- 
schiedenen Krystalle, welchen iilige Producte beigemengt siud, werden 
abgesaugt und rnit heissem Alkohol, welchem 5-10 pCt. Chloroform 
zugesetzt sind, ausgekocht. Die heissen Liisungen werden rnit Thier- 
kohle behandelt und zum Verdunsten bei Seite gestellt. Wenn das 
Chloroform und der grijsste Theil des Alkohols verdunstet sind, er- 
halt man durch Fiillen rnit Wasser weisse, krystallinische Sbschei- 
dungen des a-Kijrpers, welche zur weiteren Reinigung noch mehrmals 
derselben Behandlung unterzogen werden. 

Der a-Trithioorthobrombenzaldehyd stellt ein weisses, kryetalli- 
nisches Pulver dar, welches bei 75O schmilzt. Es lost sich nur wenig 
in Alkohol, reicbljcber i n  Aether, sehr leicht in Benzol, Chloroform 
und Aceton. Setzt man zur concentrirten Benzolldsung wenig Jod, 
so scheiden sich nach kurzer Zeit NHdelchen des ,J’-Trirbioderivats BUS.  

u - T  ri t h i oo  r t h o b r a  m ben z a l  d e  h y d. 
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Analgse: Ber. fur C S ~  HljBrJ Sd. 

Procente: C 41.79, H 2.48. S 15.92, Br 39.80. 
Gef. ,P ') 41.54, m 2.94, )) 15.62, ) 39.56. 

Die Molekulargewichtsbestimmung ergab 595, wiihrend 603 be- 
Technet wurde. 

Der  in heissem Alkohol unlosliche Theil des Thioproducts, wel- 
cher bei der Darstellung des u-Kiirpers erhalten wurde, wird in 
heissem Benzol aufgenommen. Aus der erkaltenden Benzollijsung 
scheiden sich weisse Krystallnadeln ab ,  welche durch mehrmaliges 
Umkrystallisiren gereinigt werden. Der  reine /3- Tri t hioor  t h o b r o m  - 
b e  n z a 1 d e h y d schmilzt bei 155 0. Die Rrystallnadeln , welche aus 
der heissen Benzolliisung anschiessen, enthalten ein Molekiil Krystall- 
benzol. 

Der  $-Riirper ist in Alkohol und Aether fast unliislich, reichlicher 
i n  Chloroform. ziemlich leicht in Aceton und Benzol. 

Analpsen: Ber. f i r  C2lHljBrsSz + Cd&. 
Procente: Renzol 11.45. 

Gef. )) 12.0s. 
Ber. fiw CzI €Ilj  Br3 Sz. 

Proeente: C 41.79, H 2.48, Br 39.50, S 15.92. 
Gef. )) B 41.36, )> 3.04, x 39.60, 15.81. 

Das Molekulargewicht wurde zu 600 gefunden, w2ihrend der tri- 
molekulare Riirper den Werth 603 verlangt. 

Die Ausbeuten an (L- und p-Product sind nicht quantitativ, weil 
bej der Reinigung namentlicb des a-Kiirpers erhebliche Verluste nicht 
zu vermeiden sind. 

Beirn Schwefelo rot1 fiinfprocentigen, stark alkoholisch salzsauren 
LSsungen von Parabrombenzaldehyd erhalt man ein weisses, kry- 
stallinisches Thioproduct mit geringen Sligen Beimeogungen , welchrs 
abgesaugt, getrocknet uod mit kaltem Benzol digerirt wird. 

Rierbei l6.t sich nur der in Benzol leicht liisliche a - T r i t h i o -  
p a r a b r o m b e n z a l d e h y d ,  wlhrend der F-Korper zuriickbleibt. Die 
Benzollijsung giebt nach Zusatz voti Alkohol beim Verdunsten Nadeln 
des a-Rorpers, welche durch mehrmaliges Liisen io Benzol und FIllen 
mit .Ukohol gereinipt werden: kleine, weisse Nadeln, welche bei 174O 
schmelzen. 

Sie liisen sich schwer i n  Alkohol und Aether, reichlicher in 
Aceton. Ieicbt in Chloroform und Benzol. 

Jod lagert den cr-Kiirper sebr leicht in den $-Trithioaldehj-d urn. 
Analyse: Ber. fur Cpt HlSBr3S3. 

Procente: C 41.79, H P.4S, S i5.92. Br 39.80. 
Gef. m 41.42, ,) 2.94, 15.75. 39.46. 

Die Molekuiarg~wichtsleatimmuiig e r p b  den W e n h  589. Br- 
recbzier wurde 6{1:5. 



Bei der Darstellung des tr-Eorpers bleibt ein in kaltem Benzol 
unliislicher, weisser R k k s t a n d ,  welcher aus fast reinem $ - T r i t h i o -  
p a r a b r o m b e n z a l d e h y d  besteht. Er wird zur weiteren Reiniguog 
aus heissem Benzol umkrystallisirt und bildet dann weisse, glanzende 
Nadelchen, welche ein Molekiil Rrystallbenzol enthalten. Sie schmelzen 
bei 2030. 

Der P-Riirper ist i n  Alkohol unloslich, schwer in kaltem Chloro- 
form, reichlicher in heissem. Auch Aceton und Benzol nehmen in 
der  Ktilte nicht vie1 davon auf. 

Analyse : Ber. fiir CslHIbBr3S3 + CeHs 
Procente: Benzol 11.45. 

Gef. ) B 11.97. 
Ber. fiw C21 HiSBrsS3. 

Procente: C 41.75. H 2.48, S 15.92, Br 35.80. 
Gef. )) )> 41.50, a 2.54, 15.68, n 39.54. 

Die Molekulargewichtsbestimmung ergab den Werth 608, wahrend 
der trimolekulare Korper 603 erfordert. 

Die Ausbeute an a-Karper  betraigt ca. '/j des gcschwefelten 
Products; 4/5 sind t-Rorper. 

Aus rorstehenden Versuchen ergiebt sich, dass der Eintritt ron  
einem Halogen in den Benzolkern auf die Stereoisomerie der aroma- 
tischen Trithioaldehyde ohne Einfluss ist. Bei den Brombenzaldehyden 
tritt in noch hoherem Maasse wie bei den Homologen des Benzaldehyds 
die Neigung zur Bildung iiliger polymerer Verbindungen heroor, die 
auch bier durch entsprechende Vermehrung der alkoholischen Salz- 
saure hintangehalten werden kann. 

C. L. J a c k e o n  und J. H. W h i t e  haben schon friiher versucht, 
aus Krombenzaldehyden geschwefelte Producte zu erhalten l). Dn sie 
hierbei ohne Condensationsmittel arbeiteten, so erzielten sie riithlich- 
weisse Firnisse polymerer Substanzen, welche ihnen die Lust zu 
weiteren Untersnchungen benahmen. Diese polymeren Kiirper Ghr t  
Jod leicht in die 6-Trithioderivate iiber. 

IX. V e r s u c h c  m i t  N i t r o a l d e h y d e n .  
Pr'achdem bei der Untersuchung der Tritbioderivate von Aldebyden 

mit positivena) Substituenten jeweils die a- und !-Form erhalten 
worden war , wlhrend die nicht substituirte saure Hydroxylgruppe 
immer ein Auebleiben der Isomerie bedingte, war es ron Interesse, 
Aldehyde mit anderen negativen Substituenten zu schwefeln, um fest- 
zustellen, ob auch diese ein Fehlen der a-Form verursachen. 

1) Diem Berichte 11, 1042. 
a) Als solche kommen hier offenbar auch die Halogenabme in Betracht; 

es erinnert dieses Verhalten an die bei der Substitntion der Balogenderivate 
dea Benzols gemachten Erfahrungen. 
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I n  dieser Hinsicht kainen in e n t e r  h i e  Nitroaldehyde i l l  Re- 
tracht und schienen die Nitrobenzaldehyde, welche leicbt rein zu er- 
halten sind, ein geeignetes Ausgangsmaterial zu bieten. 

B e r t o g n i n i ' )  hat  schon frfiher aus dem Metanitrobenzaldehyd 
einen in heissem Wasser schnielzenden Thioaldehyd dargestellt . wel- 
cher lauchartig roch, aher nicht weiter gereinigt werden konnte, da 
er in den gewiihnlichen Losungsmitteln unloslich war. 

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine a!koholische 
Metanitrobenzaldehydlosung erhielt ich denselben Kiirper. Er schmolz 
nach mehrmaligem Waschen mit Alkohol bei 850. 

Wirkt  Schwefelwasserstofl' auf 5 proc. alkoholische Metanitrobenz- 
aldehydlosungen, welchen '/lo bis j/10 ihres Volums alkoholische Salz- 
saure zugesetzt wurde, bei niederer Temperatur ein, so fallen nach 
korzer Zeit weisse bis gelbe Tbioproducte am. Sie schmelzen bei 
180-1 900, machen aber eine weitere Reinigung durch ihre Unliislich- 
keit unmoglich. 

Versuche mit Orthonitrobenzaldehyd ergaben dasselbe Resoitat. 
Q a  auch die Analysen dieser Producte keine gut stimmenden Werthe 
lieferten, so wurde con weiteren Versuchen mit diesrn Korpern ab- 
gesehen, bei welchen alle Reinigongsverfahren, weil keine passendeu 
Liisungsmittel gefunden wurden, fehlschlugen. 

In zweiter Linie gelangten die Thioproducte des Nitrocumin- 
aldehyds und Nitroanisaldehyds zur Uutersuchung. 

Tri t h i  o m e  t a n i  t r o  c u m i n  a1 d e h yd .  Der  Metanitrocuminaldehyd 
wurde nach der Vorschrift, welche 0. W i d m a n a )  giebt, erbalten. 

Schwefelt man alkoholische L6sungen von Metanitrocuminaldehyd 
bei Abwesenheit oder Gegenwart von geringen Mengen alkoholischer 
Saizsiure, so erhalt mail krystalliniscbe geschwefelte Ahscheidungen, 
welche dumb olige Producte veranreinigt sind. Die Bildung dieser 
Oele lasst sich nur dann fast ganz verhindern, wenn in die alkoho- 
lische Aldehydliisung gleichzeitig Schwefelwasserstoff und Salzsauregas 
geleitet werden. Es  scheidet sich dann ein gelbes krystalliuisches 
Product aus, welches in heissem Alkohol aufgenommen wird. Beim 
Erkalten und Verdunsten des Alkohols fallt es krystallinisch wieder 
aus. Dieser Korper wird in Aceton aufgenommen und die Losung 
mit Thierkohle moglichst entfarbt. Beim Verdunsten der Aceton- 
losung erhalt man kleine weisse Nadelchen des Trithioaldehyds, 
welcbe bei 1180 schmelzen. 

Er lost sich schwer in Alkohol, leichter in Aetber, sehr leicht in 
Aceton, Benzol und Chloroform. 

J o d  verandert die Substanz nicht, wodurch sie als p-Trithioderivat 
charalrterisirt ist. 

9 Aon. d. Chem. 79, 269. 2, Diese Berichte 16, 166. 



Anaiyse: Ber. fiir CaoH33N306S3. 
Procente: C 57.42, H 5:26, N 6.69, S 13.31. 

Gef. )> m 57.25, D 5.25, 6.59, m 15.20. 
Die Molekulargewichtsbestimrnung ergab deli Werth 622. Be- 

aechnet wurde fiir C ~ O  H33 NJ 0s SJ 627. 
Die C L -  Modification konnte trotz wiederholt darauf gerichteter 

Versuche, welche mannigfaltig variirt wurden, nicbt aufgefunden werden. 
E s  ist deshalb der Schluss zulassig, dass der Eintritt der  Nitrogruppe 
das Entstehen des or-Kiirpers rerhindert. 

Der Metanitroanisaldehyd wurde nach den Angaben von E i n -  
h o r n  und G r a b f i e l d  durch Eintragen von Anisaldehyd in eine 
auf O 0  abgekiihlte Mischung von einem Molekiil Salpetersaure mit 
d e r  20 fachen Menge concentrirter Schwefelsaure erhalten. D e r  so 
gewonnene Metanitroanisaldehyd schmilzt scharf bei 720. Da die 
genannten Autoren den Schmelzpunkt desselben Kiirpers zu 83.50 
gefunden haben , versuchte ich meinen Kijrper durch wiederholtes 
Umkrystallisiren sowohl aus heissern Wasser wie aus heissem Alkohol 
weiter zu reinigen, doch wurde dadurch der Scbmelzpunkt nicht ver- 
andert. D a  der Schmelzpunkt des von mir dargestellten Hydrazons 
des Metanitroanisaldehyds mit den Angaben von E i n h o r n  und G r a b  - 
f i e  Id  iibereinstimrnt, so bleibt der Widerspruch in den Reobachtungen 
des Schmelzpunkts von Metanitroanisaldehyd unaufgeklart. 

Halt man bei der Darstellung des Nitroanisaldehyds das Nitrir- 
gemisch nicht imrner auf 0 0 ,  sondern lasst die Temperatur, wenn 
auch nur voriibergehend, wenige Grade iiber Null steigen, so treten 
zwei Nitrogruppen in den Anisaldehyd ein, welche jedenfalls beide 
in Metastellung zur Aldehydgruppe stehen. Das Dinitroproduct kry- 
stallisirt aus heissem Petrolather in kleinen, gelblichrn Nadeln, welche 
bei 860 schmelzen. Sie sind fast in allen Liisungsmitteln leicbt 16s- 
licb, wenig dagegen in heissem Wasser und Petrolather. Einr Stick- 
stoffbestimmung des Dini t roanisaldehyds ergab: 

Analvse : Ber. fiir CS 0s Na. 
Procente: N 12.38. 

Gef. )> m 12.45. 
Wirkt Sch wefelwasserstoff bei niederer Ternperatur auf 5 procentige 

alkoholische Metanitroanisaldehydliisungen, denen Volum alko- 
holische Salzsaure zugesetzt worden, ein, so scheidet sich nach kurzer 
Zeit ein gelbes. krystallinisches Thioproduct aus, welches in Alkohol 
und Aether schwer liislich ist, leicht dagegen in Benzol, Aceton und 
Chloroform. Verdunstet man diese Lasungen, so erhalt man in 
keinem Falle Krystalle der geschwefelten Substanz, sondern Oele, 
welche erst erharten, wenn jede Spur des Losungsmittels verfluchtigt 
ist. Die Reinigung gelingt durch rnehrnialiges Aufnehmen in Aeeton 
____ 

1) Ann. d. Chem. 243, 37U. 
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und Fellen mit Alkohol. Der  Tr i  t h i o m e t a n i t r o  a n i s a l d e h y d  stellt 
ein gelbliches, krystallinisches Pulver dar, welches bei 108 schmilzt. 

Gegeu J o d  ist der KGrper bestandig, weshalb er als /&Modification 
aufzufassen ist. 

Analyse: Ber. fiir C24Hai 09S~N3. 
Procente: C 48.73, H 3.56, S 16.24, N 7.10. 

Gef. n Y 48.21, ’) 3.87, )) 15.90, >) 7.1s. 
Die Molekulargewichtsbestimmung ergab genau den fiir den Tri- 

Ein isomeres Trithioderivat konnte auch bier nicht erhalten werden. 
Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Dinitroanis- 

aldehyd unter den Bedingungen, welche beim Metanitroanisaldehyd 
beschrieben wurden, erhalt man ebenfalls ein gelbliches, krystallini- 
sches Product, welches gerade so schwierig krystallisirt wie d e r  
Tritbiometanitroanisaldehyd. Die Reinigung geschieht durch mehr- 
maliges Losen in Aceton und Fallen mit Slkohol. Das gelbliche, 
krystallinische Pulver des T r i t h i o  d i n i t r o  a n i s a l d e h y d s  schmilzt 
bei 158O. I n  Benzol, Chloroform, Aceton ist er leicht loslich, schwer 
in Alkohol und Aether. Auch er stellt ein $-Trithioderivat dar ,  d a  
e r  durch J o d  nicht verandert wird. 

Ein isomerer Aldehyd war  nicht zu erhalten. 
Analyse: Ber. fur Cat HIS 015N6S3. 

thioaldehyd berechneten Werth 591. 

Procente: C 39.68, H 2.45, N 11.57, S 13.22. 
GeL n n 39.53, >> 2.66, )) 11.55, )) 13.27. 

Wie vorstehende Versuche ergeben haben , hewirkt auch die 
Nitrogruppe ein Verschwinden der Stereoisomerie der aromatischen 
Trithioaldehyde, was im Einklange mit den bei den Oxybenzaldehyden 
gemacbten Erfahrungen steht, insofern als die Nitrogruppe, wie die 
Phenolhydroxylgruppe, saure Eigenschaften besitzt. 

Z II sa m m e n  s t e 1 1 u n g  d e r h a  u p  t s a c h 1 i c  h s t e n R e  s u 1 c a t e  
1. Substituirte aromatische Aldehyde liefern zwei stereoisomere 

Trithioaldehyde nur dann, wenn die Substituenten positiver oder in- 
differenter Katur sind, wahrend negative Substituenten ein Ausbleihen 
der niedriger schmelzenden a - F o r m  bewirken , so dass von ihnen 
jeweils n u r  ein T r i t h i o d e r i v a t ,  welches der $-Modification ent- 
spricht, zu erhalten ist. Wird der saure Charakter der Phenol- 
hydroxylgruppe durch Methyliren oder Benzyliren aufgehoben , SO 

entstehen wieder b e i d e stereoisomeren Trithioderivate. Wird dagegen 
das Wasserstoffatom der Phenolbydroxylgruppe durch das ebenfalls 
satire Benzoylradical ersetzt, SO bildet sich wieder n u r  e i n  p-Tri- 
tbioderivat. 

2. Die aus den Phenolaldehyden sich bildenden Trithioaldehyde 
gehoren thatsiichlich der )-Reihe, d. h. dpr )>cis-transc -Configu- 
ration an. 
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3. Alle rc-Trithoaidehyde lassen sich durch J,d ir aie 3-Tri- 
t hioderi rate u m lagrrn. 

4 .  Die Trithioaldehyde bilden sicb irn Aligemeinefi ieicbter bei 
den Phenolaldehyden und d e n  aromatischen Aldph! den. welche nega- 
tive Substituenten im Benzolkern enthalten ( d .  tI es  if t  bei h e n  
weniger Condensationsmittel erforderlich), als die Trithioaldehyde der- 
jenigen Abkommlinge d r s  Bwzaldehyds , in welcben sich positive 
Substituenten befinden. Wenn negative Substituenten rorhanden sind, 
ents tehm in einzelnen Fiillen auch Trithioaldebyde hei Abwesenheit 
vnn Conderisationsmitt~ln ~ wiihrend sonst unter solchen Bedingungen 
irnmer nur hochpolyrnerr Thioaldehyde gebildet werden. ~. 

Aldehyd 

*E'ormaldehyd . . . . . . 
*Acetaldehyd . . . . . . 
*Benzaldehyd . . . . . . 
*Furfur01 . . . . . . . . 
*Zimmtaldehyd . . . . . . 
*Salicylaldehyd . . . . . . 
*Benzoylsalicylaldehyd . . . 
*Methylsalicylaldehyd . . . . 
*Isobutylsalicylaldehyd . . . 
"Methoxybenzaldehyd. . . . 
"Ben7oylmetoxyhen7aldehyd . 
"Methylmetoxgbenzaldehyd *) . 
"Paroxybenzaldehyd . . . . 
'Benzoylparoxybenzaldehyd . 
* Anisaldeh yd . . . . . . 
Benzylparoxybenzaldehyd . 
Vanillin . . . . . . . . 
Rmaoylvanillin . . . . . . 
Methyl~anillin . . . . . , 

Piperonal . . . . . . . . 
Gentisinaldehyd. . . . . . 
L)imethylgentisinaldehyd . . . 
Uiiminaldehyd . . . . . 
36etatoluylaldehyd . . . . . 
Paratoluylaldehyd . . . . . 
Orthobrombenzaldehyd . . . 
Parabrombeozaldehyd. . . . 
Metanitroanisaldehyd . . . . 
Metanitrocominaldehyd . . . 
Uinitroanisaldehyd . . . . . 

Trithioderivate 

jchmelzpunkt dea 
(I. I d 

216O 
1%" 
825 
229 
213O 
2100 
2180 
224O 
163O 
2120 
146" 
147O 
2150 
225" 
1830 

9s-I 99' 
35-23i '  

l64O 
2?OU 
236" 
1900 
1800 
2050 
2250 
1800 
155O 
203" 
1080 
1180 
1880 

Bemerkuagen, 
betr. Krystallbenzol u. 6. w. 

nur eine Form mogiich. 
kein Hrystallbenxol. 
3 1 Mol. Benzol d e r  Thiophen. 
i' ohne Benzol. 
3 ohne Benzol. 
6 3 Mol. Krystallalkohol. 
Dhne Benzol. 
d 1 Mol. Benzol. 
9 I Mol. Benzol. 
3 Mol. Krvstallalknhol. 
ohne Bcniol. 
2 Mol. Benzol. 

\ 3 Mol. Alkohol. 
I, 2 Mol. Benzol. 

ohne Benzol. 
p 1 Mol. Benxol. 
p 2 Mol. Bcnzol. 
2 Mol. Benzol. 
ohne Beo~ol.  , \ 2 Mu1 Benzol. 

1 2 Mol. Thiophen. 
9 3 hfoi. Benzol. 
2 Mol. Rry~tallalkoh~J 
2 Mol. Benzol. 
f 3 Mol. Renxol. 
3 3 Mol. Benzol 

3 Mot. Benzol. 
,$ 1 Mol. Rmzoi. 
f l  1 Mol. Benzol 

ohne Krystallbenzol 
oder hlkohol. 

l) K o p p ,  welcher den ~;-TritLioriiotLyImet~xybenzalde~y~ zuerst beachneb, 
legte auf die Isomerie der Trithioaldehyde Wenig Werth and machte keine Ver- 
suche, auch den a-Korper zu erhalten 
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Urn einen Ueberblick iiber die bis jetzt dargestellten Trithio- 
aldehyde und ihre Isomerien zu gewahren, habe ich diese Kiirper in 
rorstehender Tabelle zusammengestellt , i n  welcher diejenigen Tri- 
thioderivate mit einem Stern bezeichnet sind, die schon fruher be- 
sehrieben wurden. 

U n i v e r s i t a t e  1 a b o r  a t  o r i u III Fr e i b u i-g i. B. (Prof. B a u rn a n  n). 

28. S. Gabriel und R. S t e l z n e r :  Ueber o-Nitrobenxylmercaptan. 
[Aus dem I. Berliner Universitiits - Laboratorium.] 

(Eingegangeo am 15. Januar.) 
Das o -Arnidobenzylmercaptan ist letzthin I )  von G a b r i e l  und 

P o s u e s  beschrieben worden, die es durch Reduction des o-Nitro- 
benzyldisltlfids [Not, . CS Hq . CH2 . S .I2 dargestellt haben. 

Da wir annahmen, dass sich das genannte Amidomercaptan be- 
quemer aus der zugehiirigen Kitroverbindung werde gewinnen lassen, 
haben wir letztere z u  bereiten versucht und zwar durch Spaltung des 
o-Nitrobenzylesters der Carbaminthiolsiiure NO2 . Cg Hq . CH2 . S . C O  . 
PI; Ha, 

Zur D a r s t e l l u n g  dieses Esters sol1 man nach der kiirzlich 
gegebenen Vorscbrift ') eine Losung von 50 Theilen o -Nitrobenzyl- 
rhodanid in 250 ccm Vitriol61 fiber Nacht in Eis stehen lassen und 
alsdann auf Eisstiicke giessen; nach unseren Beobachtungen geniigt 
es jedoch, die Schwefelslurelosung nur 10 Stunden im Eis zu belassen: 
diese Abkiirzung ist deshalb von Werth, weil es bei langerer Ein- 
wirkung des Vitriol& gegen O o  doch leicht zu einer Entwicklung 
von Schwefligsaure, d. h. zu h e r  Oxydation kornmt, welche zur 
Folge hat, dass beim Aufgiessen der Losung auf  Eisstiicke ein 
schmieriges Product erhalten wird, welches bei den nunmehr zu 
schildernden Umsetzungen viel schlechtere Ausbeuten giebt, als ein 
in richtiger Weise bereitetes, bald krystallinisch erstarrendes Praparat. 

S p a l t u n g  d e s  C a r b a m i n t h i o l s L u r e  - o - n i t r o b e n z y l e s t e r s .  
Werden 4 g des Esters mit 20 ccm rauchender Salzsaure 4 Stunden 

lang auf 100O erhitzt, so entweicht beim Oeffnen des Rohres rnit 
den Gasen Schwefelwasserstoff; aus der farblosen Fliissigkeit bat 
eich viel Salmiak abgeschieden; an den Wandungen haftet ein 
braunliches Oel. Man unterwirft das Ganze der Darnpfdestillation, 

1) Dieae Berichte 28. 1025. 




