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Structur des Natriumsalzes fest und versuchen die Bildung des Lacton-
fithers aus dem chinoiden Salz durch eine Reihe intermediirer Phasen
dieser Reaction zu erkliren. So lange die chinoide Natur der Salze
nicht besser bewiesen ist als bisher, liegt nach unserer Ansicht keine
Nothigung fiir eine wie immer geartete complicirte Erklirungsweise
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 angefihrten noch andere, theilweise in der Arbeit
von Friedldnder publicirte Beobachtungen gegen die aufgestellte
Constitutionsformel des Oxims zu sprechen scheinen. So z. B. ist
das Reductionsproduct des Oxims in Salzsiure unléslich, wihrend das
Oxim selbst ein salzsaures Salz liefert.

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

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Baumann und Fromm?), welche das Verhalten von Benzal-
dehyd, Anisaldehyd, Methyl- und Isobutylsalicylaldehyd, Zimmtaldehyd
und Furfurol gegen Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von alkoholi-
scher Salzsiure untersuchten, erhielten aus diesen Aldehyden, je nach
Concentration der Siure und Temperatur der Aldehydlésung, immer
je zwel stereoisomere Trithioderivate, eine niedriger schmelzende
¢-Form und eine héher schmelzende $-Form. Diese isomeren Tri-
thioderivate aromatischer Aldebyde entsprechen durchaus den beiden
lingst bekannten Trithioacetaldehyden, deren Isomerie von Bau-
mann und Fromm?) als stereochemische nachgewiesen worden ist.

Kopp, welcher die Versuche von Baumann und Fromm
fortsetzte, fand, dass die drei isomeren Oxybenzaldehyde auffilliger-
weise immer nur je ein Trithioderivat liefern, welches durch Jod
nicht verindert und deshalb als g - Modification bezeichnet wurde 3).
Da Baumann und Fromm vom Methyl-Isobutylsalicylaldehyd und
Anisaldehyd sowohl die - wie die p-Trithioderivate erhalten hatten,
80 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 nar je ein Trithioderivat erzielt werden kann, in-

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

Dieses eigenthiimliche Verhalten der Oxybenzaldehyde legte die
Frage nahe, ob und welche anderen Substituenten im Molekil des
Benzaldehyds auf das Zustandekommen der Isomerie der Trithioalde-
hyde von Einfluss sind.

Ueber die Ergebnisse der Untersuchung dieser Frage, mit wel-
cher mich Hr. Professor Baumaunn hetraute, soll im Nachstehenden
berichtet werden.

Versuche mit Paroxybenzaldehyd. Bevor weitere Versuche
mit substituirten Benzaldehyden nnternommen wurden, galt es in
erster Linie durch moglichst eingehende Versuche festzustellen, ob die
von Kopp gemachten Beobachtungen unbedingt richtig waren.

Zn diesem Zwecke wurden 10 procentige alkoholische Lésungen von
Paroxybenzaldehyd mit wechselnden, aber stets geringen Mengen von
alkoholischer Salzsiure (5—10 pCt.) versetzt, damit hierdurch die
Bildung der «-Modification mdglichst begiinstigt werde.

Die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs fand aus dem gleichen
Grunde bei einer méglichst niederen Temperatur (— 20°) statt.

Wie Baumann und Fromm gezeigt haben, wird unter diesen
Bedingungen nur die «-Modification gebildet, wihrend die g-Modifica-
tion so gut wie gar nicht entsteht. Nachdem die Losungen 2—3
Stunden mit Schwefelwasserstoff geséttigt waren, schieden sich wenige
nadelférmige Krystalle ab. Zuar Abscheidung der geschwefelten Pro-
ducte wurde Wasser allmihlich zugesetzt, solange bis die dabei ge-
bildeten Krystalle sich nicht weiter vermehrten. Der Krystallbrei
wuarde abgesaugt und aus verdinntem Alkobol umkrystallisirt. Bei
jeder einzelnen Krystallisation warde Schmelzpunkt, Loslichkeit und
Verhalten gegen Jod in Jodithyl untersacht. Dabei zeigte sich, dass
immer, auch bei der sorgfiltigsten Aufarbeitung aller Mutterlaugen,
nur der von Kopp!) schon beschriebene g-Kiorper vom Schmelz-
punkt 215° vorhanden war.

Lisst man das Condensationsmittel ganz weg und leitet Schwefel-
wasserstoff in die alkoholische Lésung von 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 allmihlich zu-
pahm. Nach 8 — 10 stiindigem Stehen im verschlossenen Gefisse
lieferte die Losung auf Zusatz von Wasser weisse, verfilzte Nadeln,
welche nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol

B Anop. d. Chem. 277, 349.
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bei 2159 schmolzen, within den Schmelzpunkt des § - Trithioparoxy-
benzaldehyds zecigten.

Auch hier konnte kein anderes schwefelhaltiges Product nachge-
wiesen werden, wohl aber geringe Mengen unverinderten Paroxybenz-
aldehyds, welche sich stets der Schwefelung entzogen.

Beim Benzoyliren lieferten die Nadeln ein Benzoylproduct, welches
bei 2259 schmolz, mithin ebeufalls mit dem Benzoyl-g-Trithioparoxy-
benzaldehyd Kopp’s!) identisch war.

Diese Bildung des reinen g-Trithiok6rpers obne Beimengung von
polymeren Kérpern und ohne dass ein Condensationsmittel zagegen
war, ist sehr bemerkenswerth, weil dadurch der Paroxybenzaldehyd
sich wesentlich von den anderen, bisher untersuchten Aldehyden der
aromatischen Reihe unterscheidet.

Der §-Trithioparoxybenzaldehyd krystallisirt wie die meisten
B-Trithioderivate mit Krystallbenzol, von welchem er zwei Molekiile
aufnimmt. Kopp?) hat frilher gefunden, dass der §-Kérper mit drei
Molekiilen Krystallalkohol krystallisirt. Der §- Trithioparoxybenz-
aldebyd ist in Benzol fast ganz unléslich; kocht man ibn aber mit
Benzol, so wird letzteres, ohne dass zuvor eine Lésung erfolgt, auf-
genommen. Dabei bemerkt man, dass das Volum des in Benzol un-
gelosten Korpers sich plétzlich vermehrt. Die Krystalle verlieren
beim Trocknen an der Luft schon bei gewdhnlicher Temperatur einen
Theil des Benzols.

Analysen: Ber. fiir Cg HysS8305 + 2 Cs Hs.

Procente: Benzol 27.46.
Gef. » » 27°05.

Ber. fiir Co; Hyg S3 Os.

Procente: C 60.87, H 4.35, S 23.19.
Gef. » » 60.72, » 4.69, » 23.1L

Darch vorstehende Versuche war die Richtigkeit der Kopp’schen
Beobachtung3), dass sich bei den Oxybenzaldebyden nur ein Trithio-
korper bildet, erwiesen. Aus dem Umstande, dass dieses Trithio-
derivat durch Jod nicht verindert wurde, hat schon Kopp geschlossen,
dass in ihm die 8-Modification vorliege. Ein directer Beweis fehlte
aber noch. Es schien mir nicht unwichtig, diese Frage durch einen
exacten Versuch zur Eutscheidung zu bringen.

Zu diesem Zwecke wurde der Paroxybenzaldehyd benzylirt, Leicht
lisst sich der Benzylparoxybenzaldehyd (C¢HsCHOOC:H7) durch
Einwirkung von Schwefelwasserstoff bei Gegenwart vou alkoholischer
Salzsiure in das - und §-Trithioderivat verwandeln, welche in Los-
lichkeit und Schmelzpunkt erhebliche Unterschiede zeigen. Anderer-

1) Ann. d. Chem. 277, 349. ?) Ann. d. Chem. 277, 349.
3) Ann. d. Chem. 277, 344.
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seits wurde aus Trithioparoxybenzaldehyd in alkalischer Lésung durch
Schiitteln mit Benzylchlorid ein Tribenzylderivat erhalten, welches
mit dem aus dem Benzylparoxybenzaldehyd gewonnenen J-Trithio-
kérper identisch war.

I. Versuche mit Benzylparoxybenzaldehyd.

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

Sie ldsen sich ziemlich leicht in Alkohol, Chloroiorm, Benzol,
Aether, schwer in kaltem, etwas reichlicher in heissem Wasser.

Analyse: Ber. fiir Ci4Hjs0s.

Procente: C 79.24, H 5.66.
Gef, » » 79.24, » 6.02.

Zur Gewinnung des «-Trithiobenzylparoxybenzaldehyds
siittigt man Sprocentige alkoholische Losungen von Benzylparoxybenz-
aldehyd nach Vermischen mit 1/4 Vol. alkoholischer Salzsiure bei
niederer Temperatur mit Schwefelwasserstoff. Nach kurzer Zeit be-
ginnen Krystalle des ThiokGrpers sich abzuscheiden, welche sich
nach 6- bis 8stiindigem Stehen nicht mehr vermehren. Die abgesaugten,
gewagschenen und getrockneten Krystalle werden in heissem Benzol
aufgenommen. Beim Erkalten liefert die heisse Benzollésung Nadeln,
welche durch Absaugen von der Benzolmutterlauge getrennt werden.
Die keine Krystalle mehr liefernde Mutterlauge wird véllig ver-
dunstet und der trockene Riickstand mehrmals aus einer Mischung
von Chloroform und Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt dann weisse
Nadeln des «-Trithiobenzylparoxybenzaldehyds, welche bei 127°
schmelzen.

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

Durch Jod wird der a-Korper in den f#-Ko&rper itibergefiihrt.

Analyse: Ber, fir Cs2H3eO3S;.

Procente: C 73.68, H 5.26, S 14.03.
Gef. » » 13.40, » 5.34, » 13.88.

Die Molekulargewichtsbestimmung in Naphtalin (nach Raoult)
ergab den Werth 658, wihrend die Formel CyoHseO3S; die Zahl
684 erfordert.
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Der g-Trithiobenzylparoxybenzaldehyd scheidet sich aus
den Benzollésungen des geschwefelten Products, welches bei der Ge-
winnung des «-Korpers erhalten wird, in weissen Nadeln ab. Nach
mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Benzol schmelzen sie bei
198—199% Sie enthalten 2 Mol. Krystallbenzol, verlieren aber einen
grossen Theil davon schon bei gewShnlicher Temperatur. Der 8-Korper
ist in allen Losungsmitteln schwerer léslich wie der a-Trithioaldehyd.

Bei Anwendung von 1/; Vol. alkoholischer Salzsiure als Con-
densationsmittel wird fast gleichviel «- und B-Korper gebildet. Die
Gesammtausbeute an Trithioproduct ist nahezu quantitativ.

Analysen: Ber. fiir CigHzs035; + 2CsHs.

Procente: Benzol 18.57.
Gef. » »  19.02.

Ber. fiir CygHzs038s.

Procente: C 73.68, H 5.26, S 14.03.
Gef. » » 7352, » 535, » 14.18.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult in Naphtalin
ergab 673, wihrend die Formel 634 erfordert.

Beim Schiitteln einer stark alkalischen Lésung von g-Trithio-
paroxybenzaldehyd in 10procentiger Natronlauge mit der berechneten
Menge Benzylchlorid erhilt man nach 12 bis 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-—1990 schmelzen.
Sie sind mit dem aus dem Benzylparoxybenzaldehyd erhaltenen
g-Trithiokorper identisch.

Beim Benzyliren des Trithioparoxybenzaldehyds ist jedes Er-
wirmen zu vermeiden, weil die Natronlauge den Oxybenzaldehyden
in der Wirme Schwefel entzieht.

II. Versuche mit Vanillin.

Séttigt man eine alkoholische Ldsung von Vanillin mit Schwefel-
wasserstoff, so firbt sich die Losung zwar dunkler, es geht jedoch
kein Schwefel in das Vanillin, selbst picht, wenn die gesiittigte Losung
mehrere Tage im verschlossenen Gefiisse steht. Die Bildung eines
Trithioproducts gelingt dagegen leicht, wenn der alkoholischen Va-
nillinlésung nur 3—5 pCt. alkoholische Salzsiure zugesetzt wird.
Schon nach kurzer Zeit beginnen dann weisse, krystallinische Ab-
scheidungen des Trithiovanillins, welche sich nach mehrstiindigem
Stehen zu fast quantitativer Ausbeute vermehren, da nur ganz geringe
Menger Vanillin sich hierbei der Schwefelung entziehen. Das ge-
schwefelte Product lidsst sich aus heissem Alkohol, besser aus einer
Mischung von Chloroform und Alkohol umkrystallisiren und bildet
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dann weisse Nadeln, welche bei 220° gich rcth zu firben beginnen
und bei 235 —237° zu einer rothbraunen Flissigkeit schmelzen.
Bei der sorgfiltigen und vollstindigen Aufarbeitung aller Mutterlaugen
wurde immer nur der bei 235—237° schmelzende Kdrper gewonnen.

Das Trithidvanillin 16st sich schwer in Alkohol, Benzol Aether,
Eisessig, leichter in Chloroform und Aceton.

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

Analyse: Ber. fiir Cay Hoy O6S; + 2 CsHe.

Procente: Benzol 23.63.
Gef. » » 23.83.

Analyse: Ber. fir CgiH2406Ss.
Procente: C 57.14, H 4,77, S 19.04.
Gef. » » 57.01, » 5.02, » 19.4.
Vom Vanillin ist also auch nur ein — gegen Jod bestindiges —
Trithioderivat zu erhalten, was im Einklange mit den Erfahrungen
bei den ibrigen Oxybenzaldehyden steht.

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

Trithiobenzoylvanillin. Schiittelt man die L&sung des Tri-
thiovanillins in iiberschissiger 10procentiger Natronlauge mit der be-
rechneten Menge Benzoylchlorid, so erhdlt man ein festes Benzoyl-
product, welches durch Lgsen in Chloroform und Fillen mit Alkohol
leicht rein erhalten werden kann. Es bildet weisse Nidelchen, welche
bei 155 zu sintern beginnen and Lei 1640 schmelzen.

Leitet man in die alkoholisch-salzsaure Loésung von Benzoyl-
vanillin Schwefelwasserstoff, so erhidlt man denselben Korper vom
Schmp. 1649 in reichlicher Ausbeute. Auch in diesem Falle konnte
die Bildung der «-Modification nicht nachgewiesen werden,

Das Trithiobenzoylvanillin ist in Chloroform und Aceton leicht
18slich, schwerer in Benzol, nur sehr wenig in Alkohol und Aether.

Analyse: Ber. fir Cys5Hz50,8Ss.

Procente: C 66.17, H 441, S 11.76.
Gef. » » 65.32, 65.94, » 4.56, 4.52, » 11.56.

Die Molekulargréosse wurde nach Raoult in Naphtalin zu 807
gefunden, wihrend der trimolekalare Kérper 816 erfordert.

Das zu obigen Versuchen n&thige Benzoylvanillin wuarde durch
Schiitteln von &dquivalenten Mengen Vanillin und Benzoylehlorid mit
viel iiberschiissiger 10procentiger Natronlauge dargestellt. Das rohe
Benzoylproduct wird abgesangt und mehrmals aus verdiinntem Alko-
hol umkrystallisirt.

Bs bildet weisse, geschmack- und geruchlose Niidelchen, welche
bei 75% schmelzen. Es lést sich ziemlich leicht in Alkohol, Chloro-
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form, Aether, etwas schwerer in Benzol und nur ganz wenig in
Wasser.

Tiemann und Haarmann erwdhnen gelegentlich, dass das Va-
nillin ein Benzoylderivat bilde?). Da der Kdrper noch nicht analy-
sirt zu sein scheint, so mdégen die von mir gefundenen Werthe hier
Platz finden.

Analyse: Ber. fir CisHi204.

Procente: C 70.31, H 4.68.
Gef. » » 70.13, » 4.77.

III. Versuche mit Methylvanillin.

Das Methylvanillin wurde nach der von Tiemann gegebenen
Vorschrift durch Kochen von Vanillinkalium mit Methyljodid und
Holzgeist gewcnnen?).

Wihrend beim Vanillin nur ein Trithioderivat erbalten wurde,
welches der f-Modification entspricht, kann man vom Metbylvanillin
mit Leichtigkeit beide stereoisomeren Formen erzeugen.

«-Trithiomethylvanillin. 5 g Methylvanillin werden in
90 cem Alkohol gelést und mit 10 cem alkoholischer Salzsidure ver-
setzt. Die auf — 15—20° abgekiihlte Mischung wird mit Schwefel-
wasserstofl gesiittigt. Schon nach kurzer Zeit scheiden sich farblose
Krystalle ab, und nach wenigen Stunden ist die L&sung zu einem
Krystallbrei erstarrt. Die Krystalle werden abgesaugt und getrocknet.
Die Mutterlauge liefert nach Fillen mit Wasser noch eine kleine
Menge Substanz. Zur Trennung des e- und f-Kdrpers wird die
trockene Substanz mit kaltem Benzol digerirt, dabei 16st sich nur
der a-Kéorper, wihrend die p-Modification ungeldst bleibt. Versetzt
man die Benzollésung vorsichtig mit Alkohol, so erhilt man kleine
Nadeln des «-Trithiomethylvanillins, welche durch mehrmaliges Lissen
in Benzol und Fillen mit Alkohol rein erhalten werden. Sie
schmelzen bei 168°.

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

Versetzt man die Benzoll6sung mit etwas Jod, so erstarrt die-
selbe fast momentan zu Nadeln des g-Korpers.

Analyse: Ber. fi'lr CQ7H3005S3.

Procente: C 59.34, H 549, S 17.58.
Gef. » » 58.88, » 5.59, » 17.21.

Die Moleknlargewichtsbestimmung in Naphtalin nach Raoult
ergab 560, wihrend der bimolekulare Korper 546 erfordert.

Nach dem geschilderten Verfahren erhilt man ungefihr /o der
a-Modification und 9%y der f-Modification vom Gewichte des ange-
wandten Methylvanillins.

1) Diese Berichte 7, 620. 2) Diese Berichte 8, 1135.

Berichs: d. D. ehem. Gesalischafr. Jahre, XXIX. 10
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Zur Darstellung des S-Trithiomethylvanillins lidsst man
Schwefelwasserstoff auf eine 5procentige alkoholische Methylvanillin-
l6sung, welcher das gleiche Volum alkoholischer Salzsiure zugefigt
wurde, einwirken. Das geschwefelte Product scheidet sich hierbei
rascher ab und enthilt nur noch Spuren des «-Kérpers. Das ausge-
schiedene Thioproduct wird aus heissem Benzol umkrystalligirt. Man
erhilt das g-Trithiomethylvanillin in weissen, glinzenden Nadeln,
welche bei 220° schmelzen und zwei Molekiile Krystallbenzol ent-
halten.

Die grosse Aehnlichkeit zwischen Benzol und Thiophen legte den
Gedanken nahe, ob vielleicht Krystallthiophen an Stelle des Krytall-
benzols in das Molekiil der Trithioaldehyde eintreten konnte. Das
ist in der That der Fall. Wird das benzolfreie $-Trithiomethylvanillin
in heissem Thiophen geldst, so erhidlt man beim Erkalten weisse
Nadeln, welche zwei Molekiile Krystallthiophen enthalten 1).

Analyse: Ber. fir (CyyHa006S: + 2 CeHs).

Procente: Benzol 22.22.
Gef. > » 2247,
Ber. far (CorH3006S3 + 2 C4H4S).
Procente: Thiophen 23.52.
Gef. » » 23.82.

Ber. fir Cy7H3,06S;.

Procente: C 59.34, H 5.49, S 17.58.
Gef. » » 39.07, » 5.71, » 17.61,

Die Molekulargewichtshestimmung nach Raoult in Naphtalin er-

gab die Zahl 560. Der trimolekulare Korper verlangt 546.

IV. Versuche mit Piperonal.

Die Trithioderivate des Piperonals verhalten sich fast vollig wie
die des Methylvanillins, nur bildet sich der «-Korper leicht und reich-
licher als bei letzterem.

Zur Gewinnung des «-Trithiopiperonals werden 10g Piperonal
in 70 cem Alkohol gelost, mit 30 ccm alkoholischer Salzsiure ver-
mischt und die auf — 15° abgekiihlte Mischung mit Schwefelwasser-
stoff gesittigt. Nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung von Kry-
stallen, welche nach einigen Stunden die Flissigkeit zum Erstarren
bringen. Die Krystalle werden abgesaugt, mit Alkohol gewaschen
und getrocknet. In der Matterlange bewirkt Wasserzusatz nur noch

1) Ein Versuch mit 3-Trithiobenzaldehyd zeigte, dass anch bei diesem an
Stelle von einem Molekil Krystallbenzol, ein Molekil Thiophen treten kann.
Die Bestimmung des Thiophens ergab nachstehende Werthe:

Analyse: Ber. fir (CoHsSs + CgH;S).

Procente: Thiopher 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

a-Korper entzogen. Die Benzolidsung wird eingeengt — wobei sich
anfinglich noch Krystallnadeln des p-Korpers abscheiden, welche ab-
filtrirt werden — und zum Schluss vdllig verdunstet. Der weisse

Riickstand wird zur weiteren Reinigung in Chloroform aufgenommen
und mit dem 2—3 fachen Volum Alkohol versetzt. Aus der anfangs
triiben Mischung scheiden sich bald weirse Nidelchen ab, welche wie-
derholt in Chloroform gel5st und durch Alkohol gefilit werden, bis
sich der Schmelzpunkt nicht mehr verindert. Das a-Trithiopiperonal
schmilzt bei 183°9.

Es 188t sich schwer in Alkohol und Aether, leicht in Chloroform,
Aceton uud Benzol.

Setzt man zur concentrirten Benzollosung des «- Korpers etwas
Jod, 8o scheiden sich fast momentan Nadeln des f-Kdrpers aus.

Analyse: Ber. fiir CoqHi506S;.

Procente: C 57.83, H 3.62, S 19.27.
Gef, » » 57.71, » 3.68, » 18.86.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult in Naphtalin er-
gab 514, wihrend 498 berechnet wurde.

Die Ausbeute an «-Korper betrigt ungefihr 50 pCt. vom Ans-
gangsmaterial.

g-Trithiopiperonal. Will man dieses ausschliesslich gewinnen,
so vermischt man die weingeistigen Piperonallssungen mit dem 1 bis
11/, fachen ibres Volumens an alkoholischer Salzsiure und ldsst dann
Schwefelwasserstoff einwirken. Unter diesen Bedingungen findet die
Abscheidung des Thiokdrpers sehr rasch statt und die ganze Aus-
beute besteht aus p- Korper. Das abgesaugte and getrocknete ge-
schwefelte Product wird mehrmals ans heissem Benzol umkrystallisirt.
Das g-Trithiopiperonal bildet weisse, verfilzte Nadeln, welche bei 220
bis 225° anfangen sich zu réthen und bei 2369 zu einer rothen Fliissig-
keit schmelzen. Der g -Kérper ist in allen Lisungsmitteln schwerer
16slich wie der «-Kérper. Die Nadeln, welche aus heissem Benzol
beim Erkalten anschiessen, enthalten 3 Mol. Krystallbenzol, welches
zum Theil scbon bei gewdhnlicher Temperatur beim Liegen an der
Luft entweicht.

Analyse: Ber. fiir (CsHgQaSCsHe)s.

Procente: Benzol 31.96.
Gef. > »  31.39, 31.65.
Ber. fiir CosH1g06Ss.
Procente: C 57.83, H 3.62, S 19.27.
Gef. » » 5744, » 3.82, » 19.04.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult in Naphtalin er-

gab 510. Berechnet wurde fiir CoqH1506S; 498.
10*
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V. Versuche mit Gentisinaldehyd.

Der Gentisinaldehyd wurde nach dem Verfahren von Tiemann
und Reimer hergestellt.

Zur Darstellung des Trithiogentisinaldehyds sittigt man
cine Losung von 5 g Gentisinaldehyd in 20 ccm Alkohol und 2 cem
alkoholischer Salzsiure bei —20 mit Schwefelwasserstoff and stellt
in verschlossenem Gefiisse 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 glinzende Krystallnadeln des Trithiogentisinaldehyds aus-
scheiden, welche abfiltrirt und durch mehrmaliges Ldsen in Alkohol
und Fillen mit Chloroform gereinigt werden.

Der Trithiogentisinaldehyd stellt kleine, weisse Nadeln dar,
welche sich bei 180° dunkel firben und bei 190° unter theilweiser
Zersetzung schmelzen. Er ist in Alkohol sehr leicht 1aslich, schwer
in Aether, fast unldslich in Chloroform, Aceton und Benzol.

Lisst man die concentrirte weingeistige Losung des reinen Korpers
an der Luft langsam verdunsten, so erhidlt man kleine Nidelchen,
welche zwei Molekiile Krystallalkohol enthalten. Dagegen gelang es
nicht, die Aufnahme von Krystallbenzol za bewirken, was vielleicht
durch die Unldslichkeit dieses Korpers in Benzol seine Erkldrung
findet.

Gegen Jod in Jodithyl ist der Korper bestindig.

Beim Kochen mit Aetzkali und Blejacetat bildet sich schwarzes
Schwefelblei, indem auch hier Schwefel abgespalten wird.

Analyse: Ber. fiir Cg His065: + 2 CaH;0H.

Procente: Alkohol 12.83.
Gef. » » 13.2.

Ber. fir 021 H]aOGS3.

Procente: C 54.54, H 3.89, S 20.78.
Gef. » » 54.34, » 4.34, » 20.50.

Die Ausbeuten betragen ungefihr 50 pCt. des verwendeten
Aldehyds.

Neben dem beschriebenen Trithioderivat liess sich kein zweites
1someres Product nachweisen; dagegen lieferte der dimethylirte Gen-
tisinaldehyd wiederum die «- und f-Modification.

«-Trithiodimethylgentisinaldehyd. Schwefelt man wein-
geistige ;5 procentige Losungen von Dimethylgentisinaldehyd, denen
zavor !/4 Volum alkoholische Salzséiure zagesetzt worden, bei uiederer
Temperatur, so erhilt man krystallinische Abscheidungen, welche aus
einem Gemenge des «- und g-Trithiodimethylgentisinaldehyds bestehen.
Das trockene geschwefelte Product wird in heissem Benzol aafge-
nommen und die beim Erkalten und theilweisen Verdunsten sich ab-
scheidenden Krystallisationen des g-Korpers durch Abfiltriren entfernt.
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Die Mutterlange wird daon véllig verdanstet und der ganz trockene
Riickstand mit heissem Alkohol, dem 5—10 pCt. Chloroform zugesetzt
sind, aunsgekocht. Beim Verdunsten des Chloroforms und Alkohols
scheidet sich der «-Korper als weisses, krystallinisches Palver ab,
welches nach mehrmaligem Umkrystallisiren einen constanten Schmelz-
punkt zeigt.

Der so gewonnene «-Trithiodimethylgentisinaldehyd stellt ein
weisses krystallinisches Pulver dar, welches bei 95 —96° schmilzt.
Es 168t sich leicht in Bepzol, Aceton, Chloroform, schwerer in Eis-
essig, sehr schwer in Alkohol und Aether. Jod lagert den «-Korper
leicht in den p-Kérper am.

Analyse: Ber. fiir Ca; Hz9068S;.

Procente: C 59.34, H 5.49, S 17.58.
Gef. » » 59.01, » 5.58, » 17.27.

Das Molekulargewicht, in Naphtalin nach Raoult bestimmt,
wurde zu 560 gefunden, wihrend die Formel Ci; H3O¢S; 546 ver-
langt.

Der g-Trithiodimethylgentisinaldebyd krystallisirt auas
den heissen Benzoll§sungen, wie oben erwihnt, und wird nach mehr-
maligem Umkrystallisiren aus heissem Benzol in weissen Nidelchen
erhalten, welche bei 180° schmelzen. Sie enthalten zwei Molekiile
Krystallbenzol, verlieren einen grossen Theil aber schon beim Liegen
an der Luft, wihrend der Rest erst nach lingerem Trocknen bei
120° weggeht.

Der p-Kérper 16st sich ziemlich schwer in kaltem Chloroform,
leichter in der Wirme, reichlich in Benzol, Aceton, fast gar nicht in
Alkohol.

Analyse: Ber. fir Co7 Hyp0sS; + 2 CsHe.

Procente: Benzol 22.22.
Gef. » »  22.03.

Ber. fiir Cg',' H30 OsS:q.

Procente: C 59.34, H 549, S 17.38.
Gef. » » 59,13, » 5.67, » 17.30.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult ergab die Zahl
532. Berechnet warde fiir Co; H3pO¢S; 546. Die Ausbeute an
a-Derivat betrigt ungefihr 15 pCt., die an §-Derivat 80 pCt. vom
Ausgangsmaterial.

Wihrend Vanillin und Gentisinaldehyd nur ein Trithioderivat
liefern, erbilt man ohne Schwierigkeit die beiden stereoisomeren
Formen bei den Methylithern dieser Oxybenzaldehyde und dem
Piperonal. Diese Versuche zeigen also wiedernm, dass lediglich das
Vorbandensein der nicht substituirten Hydroxylgrappe das Ausbleiben
der «-Form bedingt. Nach diesen Feststelluingen wurde zur Unter-
suchung des Einflusses anderer Substituenten geschritten.
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VI. Versuche mit Cuminaldehyd.

Leitet man in eine weingeistige Cuminaldehydl3sung, der 1/3 Volum
alkoholische Salzsiure zugesetzt worden, Schwefelwasserstoff, so er-
hilt man neben geringen Mengen krystallinischer Substanz reichlich
griine dlige 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 5g Cuminaldehyd in 20 ccm Alkohol mit 30 ccm ebenfalls auf
— 159 abgekiihlter alkoholischer Salzsiiure vermischt und bei — 159
mit Schwefelwasserstoff siittigt. Es scheidet sich dann nach einiger
Zeit ein weisses, krystallinisches Product aus, welches merkwiirdiger-
weise ganz aus «-Trithiocuminaldehyd besteht und nur geringe,
6lige Beimenguongen enthilt. Beim Umkrystallisiren aus einer Mischung
gleicher Volumina Chloroform und Alkohol erhilt man lange, weisse
Nadeln, welche bei 165° schmelzen.

Der Korper 18st sich sehr leicht in Benzol, etwas schwieriger in
Aceton und Chloroform, schwer in Alkohol und Aether.

Setzt man zur concentrirten Benzollssung etwas Jod, so bilden
sich pach einiger Zeit Krystalle des 3-Kérpers, welcher nachstehend
beschrieben wird.

Analyse: Ber. fiir CgoHgeSs.

Procente: C 73.17, H 7.31, S 19.51.
Gef. » » 72.87, » 7.38, » 19.24.

Der #-Trithiocuminaldehyd 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 f-Modification ge-
wonnen werden konnte, Indessen muss bemerkt werden, dass Ver-
suche, bei welchen ein grosser Ueberschuss von alkoholischer Salz-
siure 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 #-Modification wurde
deshalb nur durch Umlagerung des «-Trithioderivats gewonnen.

Setzt man zu Lésungen des «-Kérpers in Benzol etwas Jod,
so scheiden sich bei geniigender Concentration schon nach einiger
Zeit, sonst bei langsamem Verdunsten des Benzols, Nadeln des §-
Korpers aus, welche durch Lésen in Chloroform und Fillen mit
Alkohol weiter gereinigt werden. Die weissen Nadeln des reinen
Korpers schmelzen bei 205°. Aus heissen, concentrirten Benzol-
l6sungen erhilt man beim Erkalten und Verdunsten Nadeln, welche
3 Molekiile Krystallbenzol enthalten.

Der 8-Karper 18st sich in allen Lésungsmitteln schwerer wie der
«-Korper.
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Analyse: Ber. fir CaoH35S: + 3 CsHs.
Procente: Benzol 32.23.
Gef. » »  31.85.
Ber. fiir C3pH3gS3.
Procente: C 73.17, H .31, S 19.51.
Gef, » » 73.06, » 747, » 1941.
Die Molekulargewicbtsbestimmung ergab nach mebrfach erwibnter
Methode 476, wihrend 492 berechnet wurde.

VII. Versuche mit Meta- und Paratoluylaldehyd.

Die zu nachstehenden Versuchen néthigen Toluylaldehyde wurden
nach dem Ktard’schen Verfahren aus den entsprechenden Xylolen
and Chromylchlorid erhalten. Es wurde dabei nach der von Borne-
mannl) gegebenen Vorschrift gearbeitet, wobei befriedigende Aus-
beuten erhalten wurden.

o -Trithiometatoluylaldehyd. In 5procentige weingeistige
Lésungen von Metatoluylaldehyd, welche mit einem gleichen Volumen
alkoholischer Salzsiure versetzt waren, wurde unter Kiihlen Schwefel-
wasserstoff eingeleitet, wodurch weisse Krystalle erhalten wurden,
welche nach Ldsen in heissem Benzol beim Erkalten Krystalle des
spiter zu beschreibenden (-Trithioderivats lieferten. Versetzt man
die von diesem Kérper abfiltrirte Mutterlauge mit Alkohol, so scheiden
sich, in dem Maasse wie das Benzol verdunstet, Krystalle des «-Tri-
thiometatoluylaldehyds aus, welche durch mehrmaliges Losen in
kaltem Benzol und vorsichtiges Fillen mit Alkohol gereinigt
werden.

Der «-Trithiometatoluylaldehyd bildet weisse Nadeln, welche bei
1449 schmelzen. In Benzol, Chloroform, Aceton ist er leicht 18slich,
schwer in Alkobol und Aether. Jod fibrt ibn leicht in den §-Korper
{ber.

Analyse: Ber. fiir CgHzSs.

Procente: C 70.59, H 5.88, S 23.52.
Gef. » » 70.38, » 6.00, » 23.22.

Die Molekulargewichtsbestimmung in Naphtalin nach Raoult
ergab den Werth 413, wihrend die Formel Co1Hgy Sz 408 erfordert.

Die Krystalle des $-Trithiometatoluylaldehyds, welche bei
der Darstellung des «-Korpers erhalten wurden, werden mehrmals
aus heissem Benzol oder einer heissen Mischung von Benzol und
Aceton umkrystallisirt, wodurch weisse, glinzende Nadeln erhalten
werden, welche bei 225° schmelzen. Die aus reinem Benzol erhal-
tenen Krystalle entbalten 3 Mol. Krystallbenzol.

Er 16st sich reichlich in Chloroform, Aceton und Benzol, schwer
in Aether und fast gar picht in Alkohol.

Yy Diese Berichte 17, 1464.



152

Analyse: Ber. far Co4H248; + 3 CeHe.
Procente: Benzol 36.44.

Gef. » »  36.86.
Ber. fir Cn Hu Sg

Procente: C 70.59, H 5.88, § 23.52.
Gef. » » 70.36, » 6.10, » 23.16.
Die Molekulargewichtsbestimmung ergab nach bekannter Methode die
Zabl 390. Der trimolekulare Korper verlangt 408. Die Ausbeute
an o-Korper betrigt 1/, die an B-Koérper 3/, vom Gewichte des Aus-
gangsmaterials.

Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Paratoluylalde-
hyd unter den Bedingungen, welche beim Metatoluylaldehyd be-
schrieben wurden, erhilt man ebenfalls ein weisses geschwefeltes Pro-
duct, welches aus einem Gemenge des «- und g-Korpers besteht.
Zuar Trennung und Gewinnung des «-Trithioparatoluylaldebhyds
wird die Substanz wiederholt aus heissem Aceton umkrystallisirt.
Hierbei bleibt der «-Kérper in der Mutterlange. Letztere wird mit
Wasser gefillt und der aunsgefallene «-Kérper mehrmals aus verdiinn-
tem Aceton umkrystallisirt. Er stellt weisse Nadeln dar, welche bei
149—150° schmelzen.

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

Jod fiihrt den a-Korper leicht in die g-Modification dber.

Analyse: Ber. fir CoaHoyS;.

Procente: C 70.59, H 5.88, S 23.52.
Gef. » » 70.26, » 5.94, » 23.52.
Die Molekulargewichtsbestimmung ergab 389, berechnet wurde 408.

Den g-Trithioparatoluylaldehyd erhdlt man aus den
heissen Acetonldsungen in glinzenden, weissen Nadeln, welche bei
180° schmelzen. Aus Benzol schiesst er in Nadeln mit 3 Molekilen
Krystallbenzol an. Ausser in Benzol und Aceton 16st er sich auch
leicht in Chloroform, schwerer in Aether, aber gar nicht in Alkohol.

Analyse: Ber. fir CoyHoy 83 + 3 CsHs.

Procente: Benzol 36.44.

Gef. » »  37.02.
Ber. fiir Coy HayS3.

Procente: C 70.59, H 5.88, S 23.52.
Gef. » » 70.47, » 598, » 23.49.
Die Molekulargewichtsbestimmung ergab die Zahl 386, wibrend fiir
den trimolekularen Korper 408 berechnet wurde.
Die Ausbeute an Trithioderivaten ist quantitativ. Die Menge des
g-Korpers iibersteigt die des «-Korpers nur wenig.
Wie aus den Versuchen mit Cuminaldehyd, Meta- und Para-
toluylaldehyd hervorgeht, gelingt es in allen drei Fillen, «- und p-
Trithioderivate zu gewinnen. Die in den Benzolkern eingetretenen



Alkylgruppen verhindern die Bildung der a-Trithioderivate also nicht,
sie begiinstigen aber das Auftreten von hoch polymeren Thioalde-
hyden, welche bei den Oxybenzaldehyden so gut wie gar nicht ent-
stehen. Der Bildung dieser Producte kann bei den Homologen des
Benzaldehyds durch die Gegenwart einer grisseren Menge alkoho-
lischer Salzséure entgegengewirkt werden.

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

VHI. Versuche mit Ortho- und Parabrombenzaldehyd.

Die Brombenzaldehyde wurden ebenfalls nach dem Etard’schen
Verfahren aus Ortho- und Parabromtoluol gewonnen. Hierbei wurde
im Wesentlichen nach der von Bornemann fir die Toluylaldehyde
gegebenen Vorschrift gearbeitet. Da die Einwirkung des Chromyl-
chlorids auf die bromhaltigen Toluole langsamer eintritt, als es bei
den Xylolen der Fall ist, fand ich es zweckmissig, stait der von
Bornemann vorgeschriebenen Léosungen von 15 pCt. solche von
25 — 30 pCt. an Bromtoluolen und Chromylchlorid zu verwenden.
Werden die Arbeiten im Sommer ausgefiibrt, so ist Kiihlen des
Reactionsgemisches mit kaltem Wasser ndthig. Die Brombenzaldehyde
sind anf diesem Wege noch nicht erhalten worden. Zur Herstellung
kleinerer Mengen dieser Aldehyde ist die Methode nur zu empfehlen.

a-Trithioorthobrombenzaldehyd.  Behandelt man stark
alkoholisch salzsaure L&sungen von Orthobrombenzaldehyd mit
Schwefelwasserstoff, so erbidlt man neben krystallinischen Abschei-
dungen stets auch &lige Producte, deren Bildung selbst dann nicht
vollig verbindert wird, wenn in die gekiibite Aldehydlosung gleich-
zeitig Schwefelwasserstoff und Salzsiuregas eingeleitet werden. Nach
einigen Stunden ist die Einwirkung beendet. Die reichlich abge-
schiedenen Krystalle, welchen 6lige Producte beigemengt sind, werden
abgesangt und mit heissem Alkobol, welchem 5—10 pCt. Chloroform
zugesetzt sind, ausgekocht. Die heissen Losungen werden mit Thier-
koble bebandelt und zum Verdunsten bei Seite gestellt. Wenn das
Chloroform und der grosste Theil des Alkohols verdunstet sind, er-
hélt man durch Fillen mit Wasser weisse, krystallinische Abschei-
dungen des a-Korpers, welche zur weiteren Reinigung noch mehrmals
derselben Behandlung unterzogen werden.

Der a-Trithioorthobrombenzaldehyd stellt ein weisses, krystalli-
nisches Pulver dar, welches bei 75° schmilzt. Es lést sich nur wenig
in Alkohol, reichlicher in Aether, sehr leicht in Benzol, Chloroform
und Aceton. Setzt man zar concentrirten Benzollosung wenig Jod,
so scheiden sich nach kurzer Zeit Nidelchen des J-Trithioderivats aus.
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Analyse: Ber. fiir Cg Hy5Br;S;.

Procente: C 41.79, H 248, 8 1592, Br 39.80.
Gef. » » 41.54, » 2.94, » 15.62, » 39.56.

Die Molekulargewichtsbestimmung ergab 595, wihrend 603 be-
rechnet wurde.

Der in heissem Alkohol unlésliche Theil des Thioproducts, wel-
cher bei der Darstellung des «-Korpers erhalten wurde, wird in
heissem Benzol aufgenommen. Aus der erkaltenden Benzollsung
scheiden sich weisse Krystallnadeln ab, welche durch mehrmaliges
Umkrystallisiren gereinigt werden. Der reine §-Trithioorthobrom-
benzaldehyd schmilzt bei 1550 Die Krystallnadeln, welche auas
der heissen Benzollésung anschiessen, enthalten ein Molekiil Krystall-
benzol.

Der f-Kérper ist in Alkohol und Aether fast unldslich, reichlicher
in Chloroform, ziemlich leicht in Aceton und Benzol.

Analysen: Ber. fir CoH;5Br:S; 4+ CsHs.

Procente: Benzol 11.43.
Gef. » » 1208,

Ber. fiir Cay H)sBr; S,

Procente: C 41.79, H 2.48, Br 39.80, § 15.92.
Gef. » » 41.36, » 3.04, » 39.60, » 15.81.

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

Die Ausbeuten an «- und f-Product sind nicht quantitativ, weil
bei der Reinigung namentlich des «-Korpers erhebliche Verluste nicht
zu vermeiden sind.

Beim Schwefeln voun fiinfprocentigen, stark alkoholiseh salzsauren
Losungen von Parabrombenzaldehyd erhilt man ein weisses, kry-
stallinisches Thioproduct mit geringen dligen Beimengungen, welches
abgesaugt, getrocknet und mit kaltem Benzol digerirt wird.

Hierbei 15st sich nur der in Benzol leicht l6sliche «-Trithio-
parabrombenzaldehyd, wihrend der §-Kérper zuriickbleibt. Die
Benzolldsung giebt nach Zusatz vou Alkohol beim Verdunsten Nadeln
des «-Korpers, welche durch mehrmaliges Losen in Benzol und Fillen
mit Alkobol gereinigt werden: kleine, weisse Nadeln, welche bei 1749
-schmelzen.

Sie losen sich schwer in Alkohol und Aether, reichlicher in
Aceton, leicht in Chloroform und Benzol.

Jod lagert den «-Korper sehr leicht in den g-Trithioaldehyd am.

Ana.lyse: Ber. fir Cm HlsBI‘;’,S:;.

Procente: C 41.79, H 245, S 13.92, Br 39.80.
Gef. » 4142, » 294, » 15.75, » 39.46.

Die Molekuiargewichtsbestimmung ergab den Werth 589, Be-

rechnet warde 63,
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Bei der Darstellung des «-Kérpers bleibt ein in kaltem Benzol
unldslicher, weisser Riickstand, welcher aus fast reinem g-Trithio-
parabrombenzaldehyd besteht. Er wird zur weiteren Reinigung
aus heissem Benzol umkrystallisirt und bildet dann weisse, glinzende
Niidelchen, welche ein Molekiil Krystallbenzol enthalten. Sie schmelzen
bei 2030

Der g-Koérper ist in Alkohol unléslich, schwer in kaltem Chloro-
form, reichlicher in heissem. Aunch Aceton und Benzol nehmen in
der Kilte nicht viel davon auf »

Analyse : Ber. fiir Cyy HisBrsSs + CsHs.

Procente: Beunzol 11.45.
Gef. > » 1197,

Ber. fiir Coy Hi5Br3Ss.

Procente: C 41.79, H 248, S 15.92, Br 39.80.
Gef. » » 4150, » 2.94, » 15.68, » 39.54.

Die Molekulargewichtsbestimmung ergab den Werth 608, wihrend
der trimolekulare Kérper 603 erfordert.

Die Ausbeute an «-K@rper betrigt ca. !/; des geschwefelten
Products; #/5 sind 3-Kérper.

Aus vorstehenden Versuchen ergiebt sich, dass der Eintritt von
einem Halogen in den Benzolkern auf die Stereoisomerie der aroma-
tischen Trithioaldehyde ohne Einfluss ist. Bei den Brombenzaldehyden
tritt in noch héberem Maasse wie bei den Homologen des Benzaldehyds
die Neigung zur Bildung &liger polymerer Verbindungen hervor, die
auch hier durch entsprechende Vermehrung der alkoholischen Salz-
siure hintangehalten werden kann.

C. L. Jackson und J. H. White haben schon friiher versucht,
aus Brombenzaldehyden geschwefelte Producte zu erbalten!). Da sie
hierbei ohne Condensationsmittel arbeiteten, so erzielten sie rithlich-
weisse Firnisse polymerer Substanzen, welche ihnen die Lust zu
weiteren Untersuchungen benahmen. Diese polymeren Korper fiihrt
Jod leicht in die #-Trithioderivate iiber.

IX. Versuche mit Nitroaldehyden.

Nachdem bei der Untersuchung der Trithioderivate von Aldehyden
mit positiven2) Substituenten jeweils die a- und §-Form erhalten
worden war, wihrend die nicht substituirte saure Hydroxylgruppe
immer ein Ausbleiben der Isomerie bedingte, war es von Interesse,
Aldehyde mit anderen negativen Substituenten za schwefeln, um fest-
zustellen, ob auch diese ein Fehlen der «-Form verursachen.

) Diese Berichte 11, 1042,

) Als solche kommen hier offenbar auch die Halogenatome in Betracht;
es erinnert dieses Verhalten an die bei der Substitution der Halogenderivate
des Benzols gemachten Erfahrungen.



In dieser Hinsicht kamen in erster Linie Nitroaldehyde in Be-
tracht und schienen die Nitrobenzaldehyde, welche leicht rein zu er-
halten sind, ein geeignetes Ausgangsmaterial za bieten.

Bertogninil!) hat schon friiher aus dem Metanitrobenzaldehyd
einen in heissem Wasser schmelzenden Thioaldehyd dargestellt, wel-
cher lauchartig roch, aber nicht weiter gereinigt werden kounnte, da
er in den gewdshnlichen Losungsmitteln unléslich war.

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine alkoholische
Metanitrobenzaldehydlésung erhielt ich denselben Kérper. Er schmolz
nach mehrmaligem Waschen mit Alkohol bei 85°.

‘Wirkt Schwefelwasserstoft auf 5 proc. alkoholische Metanitrobenz-
aldehydldsungen, welchen 1/jp bis /iy ihres Volums alkoholische Salz-
siure zugesetzt wurde, bei niederer Temperatur ein, so fallen nach
kurzer Zeit weisse bis gelbe Thioproducte aus. Sie schmelzen bei
180--190% machen aber eine weitere Reinigung durch ihre Unléslich-
keit unmdglich.

Versuche mit Orthonitrobenzaldehyd ergaben dasselbe Resultat.
Da auch die Analysen dieser Producte keine gut stimmenden Werthe
lieferten, so wurde von weiteren Versuchen mit diesen Kérpern ab-
gesehen, bei welchen alle Reinigungsverfahren, weil keine passenden
Lésungsmittel gefunden wurden, fehlschlugen.

In zweiter Linie gelangten die Thioproducte des Nitrocamin-
aldehyds und Nitroapisaldehyds zar Untersuchung.

Trithiometanitrocuminaldehyd. Der Metanitrocuminaldehyd
wurde nach der Vorschrift, welche O. Widman?) giebt, erhalten.

Schwefelt man alkoholische Lésungen von Metanitrocuminaldehyd
bei Abwesenheit oder Gegenwart von geringen Mengen alkoholischer
Salzsiure, so erhilt man krystallinische geschwefelte Abscheidungen,
welche durch olige Producte verunreinigt sind. Die Bildung dieser
Oele lisst sich nuor dann fast ganz verhindern, wenn in die alkoho-
lische Aldehydlésung gleichzeitig Schwefelwasserstoff und Salzsiuregas
geleitet werden. Es scheidet sich dann ein gelbes krystallinisches
Product aus, welches in heissem Alkohol aufgenommen wird. Beim
Erkalten und Verdunsten des Alkohols fillt es krystallinisch wieder
aus. Dieser Korper wird in Aceton aufgenommen und die Ldésung
mit Thierkohle mdoglichst entfirbt. Beim Verdunsten der Aceton-
16sung erhiilt man kleine weisse Nidelchen des Trithioaldebyds,
welche bei 118 schmelzen.

Er 16st sich schwer in Alkohol, leichter in Aether, sehr leicht in
Aceton, Benzol und Chloroform.

Jod veriindert die Substanz nicht, wodurch sie als S-Trithioderivat
charakterisirt ist.

5 Apn. d. Chem. 79, 269. 2y Diese Berichte 15, 166.
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Anaiyse; Ber. fir CgoHg3 N3OgSs.

Procente: C 57.42, H 5.26, N 6.69, S 15.31.
Gef. » » 57.25, » 523, » 6.539, » 15.20.

Die Molekulargewichtsbestimmung ergab den Werth 622. Be-
technet wurde fiir CgoH33 N3 OgSs 627.

Die «-Modification konnte trotz wiederholt darauf gerichteter
Versuche, welche mannigfaltig variirt warden, nicht aufgefunden werden.
Hs ist deshalb der Schluss zulissig, dass der Eintritt der Nitrogruppe
das Entstehen des «-K&rpers verhindert.

Der Metanitroanisaldehyd wurde nach den Angaben von Ein-
horn urd Grabfield!) durch Eintragen von Anisaldebyd in eine
auf 0° abgekiihlte Mischung von einem Molekiil Salpetersiure mit
der 20fachen Menge concentrirter Schwefelsiiure erhalten. Der so
gewonnene Metanitroanisaldehyd schmilzt scharf bei 72¢ Da die
genannten Autoren den Schmelzpunkt desselben Korpers zu 83.59
gefunden haben, versuchte ich meinen Kérper durch wiederholtes
Umkrystallisiren sowohl aus heissem Wasser wie aus heissem Alkohol
weiter zu reinigen, doch wurde dadurch der Schmelzpunkt nicht ver-
indert. Da der Schmelzpunkt des von mir dargestellten Hydrazons
des Metanitroanisaldehyds mit den Angaben von Einhorn und Grab-
field iibereinstimmt, so bleibt der Widerspruch in den Beobachtungen
des Schmelzpunkts von Metanitroanisaldehyd unaunfgeklirt.

Hilt man bei der Darstellung des Nitroanisaldehyds das Nitrir-
gemisch nicht immer auf 00, sondern lisst 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 Petrolither in kleinen, gelblichen Nadelu, welche
bei 860 schmelzen. Sie sind fast in allen Losungsmitteln leicht 15s-
lich, wenig dagegen in heissem Wasser und Petroliither. Eine Stick-
stoffbestimmung des Dinitroanisaldehyds ergab:

Analyse: Ber. fiir CsHsOgNa.

Procente: N 12.38.
Gef. » » 12.45.

Wirkt Schwefelwasserstoff bei niederer Temperatur auf 5 procentige
alkoholische Metanitroanisaldehydldsungen, denen !/4—1/2 Volum alko-
holische Salzséiure zugesetzt worden, ein, so scheidet sich nach kurzer
Zeit ein gelbes, krystallinisches Thioproduct aus, welches in Alkohol
und Aether schwer l8slich ist, leicht dagegen in Benzol, Aceton und
Chloroform. ~ Verdunstet man diese Ldsungen, so erbidlt man in
keinem Falle Krystalle der geschwefelten Substanz, sondern Oele,
welche erst erhirten, wenn jede Spur des Lésungsmittels verfiiichtigt
ist. Die Reinigung gelingt durch mehrmaliges Aufnehmen in Aceton

iy Ann. d. Chem. 248, 370.
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und Fillen mit Alkohol. Der Trithiometanitroanisaldehyd stellt
ein gelbliches, krystallinisches Pulver dar, welches bei 108¢ schmilzt.

Gegen Jod ist der Korper bestiindig, weshalb er als S-Modification
aafzafassen ist.

Analyse: Ber. fiir Cgy Hgy 09 Sz N3,

Procente: C 48.73, H 3.56, S 16.24, N 7.10.
Gef. » » 48.21, » 3.87, » 1590, » T7.18,

Die Molekulargewichtsbestimmung ergab genau den fiir den Tri-
thioaldehyd berechneten Werth 591.

Ein isomeres Trithioderivat konnte auch hier nicht erhalten werden.

Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Dinitroanis-
aldehyd unter den Bedingungen, welche beim Metanitroanisaldehyd
beschrieben wurden, erhilt man ebenfalls ein gelbliches, krystallini-
sches Product, welches gerade so schbwierig krystallisirt wie der
Trithiometanitroanisaldehyd. Die Reinigung geschiebt durch mehr-
maliges Loésen in Aceton und Féllen mit Alkohol. Das gelbliche,
krystallinische Pulver des Trithiodinitro anisaldehyds schmilzt
bei 1880 In Benzol, Chloroform, Aceton ist er leicht 18slich, schwer
in Alkohol und Aether. Auch er stellt ein g-Trithioderivat dar, da
er durch Jod nicht verindert wird.

Ein isomerer Aldehyd war nicht zu erhalten.

Analyse: Ber. fiir Ca HysO15NeSs.

Procente: C 39.68, H 2.47, N 11.57, § 13.22.
Gef. » » 39.58, » 2.66, » 11.57, » 13.27.

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

Zusammenstellung der hauptsiichlichsten Resultate.

1. Substituirte aromatische Aldehyde liefern zwei stereoisomere
Trithioaldehyde nur dann, wenn die Substituenten positiver oder in-
differenter Natur sind, wihrend negative Substituenten ein Ausbleiben
der niedriger schmelzenden «-Form bewirken, so dass von ihnen
jeweils nur ein Trithioderivat, welches der - Modification ent-
spricht, zu erhalten ist. Wird der saure Charakter der Phenol-
hydroxylgruppe durch Methyliren oder Benzyliren aufgehoben, so.
entstehen wieder beide stereoisomeren Trithivderivate. Wird dagegen
das Wasserstoffatom der Phenolhydroxylgruppe durch das ebenfalls
saure Benzoylradieal ersetzt, so bildet sich wieder nur ein g-Tri-
thioderivat.

2. Die aus den Phenolaldehyden sich bildenden Trithicaldehyde
gehbren thatsiichlich der jJ-Reihe, d. h. der »cis-transe - Configu-
ration an.
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3. Alle «-Trithoaidehyde lassen sich dureh Jod in aile J-Tri-
thioderivate umlagern.

4. Die Trithioaldehyde bilden sich im Aligemeinen leichter bei
den Phenolaldehyden und den aromatischen Aldebhvden, welche nega-
tive Substituenten im Benzolkern enthalten (d. h. es ist bei ihnen
weniger Condensationsmittel erforderlich), als die Trithioaldehyde der-
jenigen AbkSmmlinge des Benzaldehyds, in welchen sich positive
Substituenten befinden. Wenn negative Substituenten vorhanden sind,
entstehen in einzelnen Fillen auch Trithinaldebyde bei Abwesenheit
von Condensationsmitteln, wihrend sonst unter solchen Bedingnngen
immer nur hochpolymere Thioaldehyde gebildet werden.

Trithioderivate
Bemerkuagen,
Aldehyd Schmelzpunkt des| betr. Krystallbenzol u. s. w.
[£2 | ﬁ

"Formaldehyd e e 216° nur eine Form méglich.
®Acetaldehyd .- . . . . .] 101° 125¢ | kein Krystallbenzol.
*Benzaldehyd . . . . . . 1670 225° | 3 1 Mol. Benzol.oder Thiophen.
*Furfarol . . . . . . . . 1280 2290 | 5 ohne Benzol.
*Z]mmtaldehyd e o . .| 1670 218° | 3 ohne Benzol.
*Salicylaldehyd . . . — 2109 | 8 3 Mol. Krystallaikohol.
"Benzoylsahcylaldehyd S — 2189 | ohne Benzol.
"Methylsahcylaldehyd ..o} 1370 2249 1 3 1 Mol. Benzol.
*Isobutylsalicylaldehyd . . .| 1420 163° 1§ 3 1 Mol. Benzol.
*Methoxybenzaldehyd . . . . — 2129 | 3 Mol. Krystallalkohol.
*Benzoylmetoxybenzaldehyd . — 1469 | ohne Benzol
*Methylmetox ybenzaldehyd 1) . — 1470 | 2 Mol. Benzol.
*Paroxybenzaldehyd . . . . — 2150 | 8 } g 1\1&?)11 %ﬁg%ﬁl
*Benzoylparoxybenzaldehyd . — 225 | ohne Benzol.

* Anisaldebyd . .o 1279 183% | 8 1 Mol. Benzol.
Benzylparoxybenzaldehyd .o} 1270 | 98-199¢) g 2 Mol. Benzol.
Vanillin . . .o — 35-2387| 2 Mol. Benzol.
Benzoylvanillino . . . . . . — 1640 | ohne Benzol
Methylvanillin . . . . . .| 1680 | 2200 | ) 2 Mol ?E’i’fﬁi; .
Piperonal . . .o« . ] 1830 2369 | 2 3 Mol. Benzol,
Gentlbmaldehyd . .o — 190 | 2 Mol. Krystallalkohel.
Dlmethylgenmsmaldehyd . .1 95-969 180° | 2 Mol. Benzol.
Cuminaldehyd . e 1659 2050 | # 3 Mol. Benzol.
Metatoluylaldehyd . . . . .| 144° 295¢ | 3 3 Mol. Benzol.
Paratoluylaldehyd . . . . .| 49-150% 180° | 8 Mol. Benzol.
Orthobrombenzaldehyd . . . 750 1559 § 3 1 Mol. Benzol.
Parabrombenzaldehyd. . . . ] 1740 2023 8 1 Mol. Benzol.
Metanitroanisaldebyd . . . . — 10§
Metanitrocuminaldehyd . . . e 118¢ % ohnoe dgrflt;‘(l,l]l;:]nm]
Dinitroanisaldehyd . . . . . — 188°¢ :

1y Kopp, welcher den g-Trithiomethylmetoxybenzaldehyd zuerst beschrieb,
legte auf die Isomerie der Trithicaldehyde wenig Werth und machte keine Ver-
suche, auch den «-Korper zu erhalten.
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Um einen Ueberblick tiber die bis jetzt dargestellten Trithio-
aldehyde und ihre Isomerien zu gewihren, habe ich diese Kdorper in
vorstehendsr Tabelle zusammengestellt, in welcher diejenigen Tri-
thioderivate mit einem Stern bezeichnet sind, die schon friiher be-
sehrieben warden.

Universitidtslaboratorium Freiburgi. B. (Prof. Baumann).

28. 5. Gabrielund R. Stelzner: Ueber o-Nitrobenzylmercaptan.
{Aus dem I. Berliner Universitits - Laboratorium.]
(Eingegangen am 15. Januar.)

Das o- Amidobenzylmercaptan ist letzthin!) von Gabriel und
Posner beschriecben worden, die es durch Reduction des o-Nitro-
benzyldisulfids [NOs . CsH, . CHa . S .Jo dargestellt haben.

Da wir annahmen, dass sich das genannte Amidomercaptan be-
quemer aus der zugehorigen Nitroverbindung werde gewinnen lassen,
haben wir letztere zu bereiten versucht und zwar durch Spaltung des
-o-Nitrobenzylesters der Carbaminthiolsiure NOs. C¢H,.CH,.S. CO.
NH:.

Zur Darstellung dieses Esters soll man nach der kiirzlich
gegebenen Vorschrift ') eine Lisung von 50 Theilen o-Nitrobenzyl-
thodanid in 250 cem Vitriolél iiber Nacht in Kis stehen lassen und
alsdann auf Eisstiicke giessen; nach unseren Beobachtungen geniigt
es jedoch, die Schwefelsiiurelésung nur 10 Stunden im Eis zu belassen:
diese Abkiirzung ist deshalb von Werth, weil es bei lingerer Ein-
‘wirkung des Vitriolols gegen 0° doch leicht zu einer Entwicklung
von Schwefligsiure, d. h. zu eciner Oxydation kommt, welche zur
Folge hat, dass beim Aufgiessen der Ldosung auf Eisstiicke ein
schmieriges Product erhalten wird, welches bei den nunmehr zu
schildernden Umsetzungen viel schlechtere Ausbeaten giebt, als ein
in richtiger Weise bereitetes, bald krystallinisch erstarrendes Préiparat.

Spaltung des Carbaminthiolséiure-o-nitrobenzylesters.
Werden 2 g des Esters mit 20 cein rauchender Salzsiure 4 Stunden
lang auf 100° erhitzt, so entweicht beim Oeffnen des Rohres mit
den Gasen Schwefelwasserstoff; aus der farblosen Fliissigkeit hat
sich viel Salmiak abgeschieden; an den Wandungen haftet ein
briunliches Oel. Man unterwirft das Ganze der Dampfdestillation,

) Diese Berichte 28, 1025.





