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415. E. Fromm: Zur Geschichte der Thioacetaldehyde. 
[Mittlieilung aus dcr niedicinisclien Abtheilunc, dcs Univ.-Lab. Freiburg i. Bg.] 
(Eingeg. am 4.October; mitgetheilt in dcr Sitznog POU Hrn.FV. Ma1 cliwald.) 

Auf S. 2194 dieses Jahrganges der Rericbte erhebt H. K l i n g e r  
unter obigem Titel eiue Prioritatsreclaniation gegeniiber eincrn Citat 
von A u t e n r i e t h  und W o l f f .  Mit dirser Reclamation ist K l i n g e r  
ohne Zweifel irn Recht. K l i n g e r  ha t  die beiden isomeren Trithio- 
acetaldehyde ziierst rein dargestellt, sie annlysirt und ihre Dampf- 
dichte bestimmt, K l i n g e r  hat auch auf Grond dieser Bestirnmungt.11 
fiir die Trithioacetaldehyde die cyclische Forniel aufgestellt, welche 
spater von E. B a u m a n n  und mir angenornmen worden ist. 

Wenn nun aber  die Prioritkit der Entdeckung und Forrnulirung 
K l i n g r r  ohne Einschrlnkung zugratnnden wrrden darf, so ist dies 
leicier mit dem, was dieser Autor nach d w  Reclamation vorbringt, 
nicht der Fall. K l i n g e r  sagt niimlicb: .Wirblich neue Beweise fur 
den chemischen Bau dieser Kiirper sind auch yon B a u m a n n  und 
seinen Schulern rneiner Ansicht nnch nicht erbracht worden; denn 
wer etwa von dem Rau der Trisulfone auf den der Trithioaldehydp 
schliesst, bewegt sich irn 2irkel.a. 

I n  der That  ist abcr der eiuzige experimentelle Beweis des 
cyclischen Baues der Trithioaldehyde uud Trithioketone von B ail - 
m a n n  und mir und zwar gerade durch die Oxydation zu Trisulfonen 
erbracht worden. K l i n g e r  hat bei der Oxydation der Trithioaldehyde 
mittels Salpeterslure I) uberhaupt keine Sulfone, sondern nur Spal- 
tungsproducte erhalten. Erst  G u n r e s c h i  gelaug es2) ,  Sulfone aus 
dem Thioacetaldehyd darzustellen; das hijchste Oxydationsproduct, 
das  dieser Forscher analysirte, enthielt indessen nur  5 Sauerstoff- auf 
3 Schwefel- Atome. Wir haben endlich gezeigt 3), dnss Osydations- 
producte mit dem ungefiihren Verhiiltniss ron 5 0 : .3 S sowohl aus 
Trithiofornialdehyd, als auch aus Trithioaceton, als nuch endlich aus 
dcn Trithioncetaldehyden entstehen, dnss aber diese Producte nur 
Gemenge sind von Disulfonsulfiden ( 4 0 :  3s) nnd Trisulfonen (60 : 3s). 
Die Trithioaldehyde und Trithioketone der Fettreihe ergeben also bei 
der Oxydation niit Permanganat als Endproducte Trisulfone und dieses 
Resultat ist beweisend fur ihre ringfiirmige Constitution. Eine Sulfon- 
gruppe bildet sich niimlich bei der Oxydation stets nur da,  wo die 
Atomverkettung . c . s . c:. vorliegt. Schwefel in anderer Bindung 
wird entweder zu einem Sulfonsaurerest osydirt, oder in irgend eiuer 
Form bei der Oxydation abgespalteii. Rei der Entstehung eines Tri- 

1) Diese Berichte 11, 1026. 
3) Diese Berichte 2 2 ,  3397 11. 2600. U a u m : t n n  uud C a m p s ,  dieso 

l )  Ann.  d. ( 'hem. 222, 301. 

Berichte 23, 70. 
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sulfones muss also die Atomgruppe . C . S , C . dreimal vorliegen und 
demgemass im Molekiil der Trithioaldehyde und Trithioketone dreimal 
vorkommen. Versucht man, unter dieser Voraussetzung die Formeln 
fur T r i t h i o f o r m a l d e h j - d ,  die T r i t h i o a c e t a l d e h y d e  und T r i -  
t h i o a c e t o n  zu construiren, so sind andere als die folgenden cycli- 
d e n  g a r n i c h t  m i i g l i c h :  

C Ha C H .  CHI c (CH3)Z 
S/';S S'>S S('S 

, I  

H&\,CH2 CHj . HC!..,CH. CHs (CH&C,./C(CH3)a 
S S S 

Die Oxydirbarkeit der Trithio-Aldehyde und -Ketone zu Trisulfonen 
ist also ein directer Beweis fur die ringfiirmige Constitution der  
ersteren. Ware  das  Molekul der Trithio-Aldehyde und -Ketone eine 
offene Kette, so wurden Sulfonsauren oder Spaltungsproducte bei der 
Oxydation entstehen. Ein Beweis fur die ringfiirmige Constitution 
der  Trisulfone: 

CHa C H  . CH3 
0 2  S"SO2 0, s n s o 2  
HzC\,'CHz CH3 . HCI,'CH . CHI (CH& C!.,)C (CH3)z 

so, SO2 so, 
und somit ohne Zweifel auch ein Beweis fiir die ringfiirmige Con- 
stitution der zugehiirigen Sulfide liisst sich aus dem Verhalten der 
Trisulfone ableiten. Ausfii hrliche Untersuchungen im hiesigen Labora- 
torium haben gezeigt') , dass das  Sulfon aus Trithioformaldehyd 6 
gleichzeitig durch Halogen, oder nach einander durch Alkalimetall oder 
Alkyl leicht substituirbare Wasserstoffatome enthiilt. Dae Sulfon aue 
Trithioacetaldehyd enthalt nur  3, das aus  Trithioaceton kein solches 
Wasserstoffatorn mehr. Dieselben Untersuchungen hahen ergeben, 
dass die Trisnlfone aus Trithioformaldehyd und Trithioacetaldehyd 
durch erschiipfende Methylirung in das  Sulfon aus Trithioaceton iiber- 
gehen. Wie  ich friiher gezeigt habe2), kommen so leicht bewegliche 
Wasserstoffatome bei Sulfonen stets d a  vor, wo Methylen- oder Me- 
thin-Wasserstoff sich zwischen zwei oder mehr Sulfongruppen be- 
findet. Demnach muss das  Trimethylentrisnlfon dreimal die Gruppe 
. SO2 . CH2 . SO2 . , das Trimethyltrimethylentrisulfon dreimal die 
Gruppe . SO2 . C H (CH3) . SO2. enthalten und das  Hexamethyltri- 
methyleotrisulfon analog constituirt sein , Bedingungen , denen wieder 
nur durch die cyclische Formel genugt werden kann. 

I) Diese Berichte 22, 2605. B a u m a n n  und Camps ,  diese Berichte 
23, 71. Baumann,  diese Berichte 23, 1874. Camps:  Ueber die Oxy- 
dationsproducte des Trithioformsldehyds. 1naug.-Diss. Kostock 189 1. L O  m - 
n i t  z : Zur Kenntniss des Trimethyltrimethyleotrisulfons. Inaug. - Diss. 
Rostock 1894. '3 Ann. d. Chem. 263, 135. 



Zur Erkllirung der Isomerie der Trithioaldehyde hat K l i  n g e r  
schon 1878 die aEnergieverhaltnisse im Molekilc zu verwerthen ge- 
sucht l )  und schlagt jetzt fiir diese Art der Isomerie den Namen 
zAlloergatiea vor 2). Wir haben dagegen geglaubt, die Isomerie der 
Trithioaldehyde auf die Lagerung der Atomr im Raume, also auf  
Stereoisomerie, ziiriickfiihren zu miissen. So lange eine Theorie nicht 
dorch stricte Reweise Zuni Lehrsatz geworden ist, ist man wohl darauf 
angewiesen, ihren Werth an ihreu Erfolgen und an ihrer Fruchtbarkeit 
zu missen. Wir  haben nun seiner Zeit ausfiihrlich auseinander ge- 
setzt 3) ,  dass nach der Theorie von der Lagerung der Atome im 
Raume nur  je  e i n  Trithioformaldehyd und Trithioaceton, dagegen stet& 
z w  e i Trithioderivate der Aldehyde R . C H 0 miiglich sind. 

Mit dieser Forderung der Stereochemie befinden sich die Resultate 
unserer Versuche durchaus im Einklang. Trotz eigens darauf ge- 
richteter Versuche ist nie ein zweites Trithioaceton 4, oder ein zweites 
Trithiomethylen entdeckt worden. Dagegen ist es bei zahlreichen 
Aldehyden R . CH 0 gelnngen, die zwei isomeren Trithioderivate auf- 
zufinden ">; j a  mehr noch, M a r c k w a l d  hatte eineii dritten Trithio- 
acetaldehyd beschrirben ') , welcher, in Widerspruch mit der stereo- 
chemischen Theorie stehend , dieselbe hatte zu Fall bringen miissen, 
wenn es uns nicht gelungen wiire6), durch eine ausfiihrlichere Unter- 
suchung der Substanz M a r c k w a l d ' s  darzuthun, dass dieser dritte 
sogenannte y-Trithioacetaldehyd ideutisch mit der von K l i n  g e r  he- 
schriebenen u-Modification ist. Alle Voraussaguugen der Stereochemie 
baben sich also an den Trithio-Aldehyden und -Ketonen bewlhrt  und 
diese Theorie hat  sich demnach an dieser Stelle als ausserordentlich 
fruchtbar erwiesen. Etwas Aehnliches vnn der Alloergatie K l i n g e r ' s  
zu sagen, ist nicht moglich; es ist nicht recht ersichtlicb, wie riel 
Trithio-Aldehyde und -Ketone vorhanden sein miissen, um der rAlloer- 
gatiec zu genigen,  auch hat K l i n g e r  nicht aus einander gesetzt, ob 
das Vorkommen von nur j e  einem Trithinaceton und Trithioform- 
aldehyd und von j e  zwei Trithioacetaldehyden, Trithiobenzaldehyden 
u. s. w. den Forderungen der Alloergatie entspricht. 

In  seiner Arbeit iiber die Ursachen der Isomerie der Fumarsaure 
und Malei'nsaure sagt T a n a t a r  9 ) :  sEs iet wohl miiglich, dass zwei 
Umstiinde, wie Verschiedenheit in der Lagerung der Atome und die 

') Diese Berichte 11, 1037. 
s, Diese Berichte 2-1, 1447. 

Diese Berichte 24, 1469. 
Diese Berichte 24, 1419, 1431, 1441. 3591 und E. W 3 r n e r :  Beitriige 

zur Beurtheilung der Isomerie der Trithioaldehyde. 1naug.-Diss. Rostock 1895. 

3 Diese Berichte 32, 3195. 
') Diese Berichte 22, 2596. 

3 Diese Berichte 19, 1826 und 2378. 
3 Diese Berichte Y4,  1457. 9, Ann. d. Chem. 273, 55. 



Verschiedenheit im dymanischen Zustande, sich gegenseitig bedingen 
und beg1eiten.c Diese Moglichkeit darf man wohl ohne Weiteres zu- 
geben, man darf aber deshalb doch nicht die Verschiedenheit des dy- 
namischen Zustandes allein zur  Erkliirung der fraglichen Isomerien 
heranziehen, zumal da die Folgerungen der Stereochemie bisher voll- 
stiindig auch zur Erklarung der Isomerie der Fumar- und Malei'n- 
Siiure ausgereicht haben. 

416. W. Muthmann und*L. Stutzel:  
Beitrage zur Spectralanalyse von Neodym und Praseodym. 

[Mittheilung ails dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie 
der Wissenachaften zu Miinchen. 

(Eingegaogen am 4. October.) 

Durch eine Reihe \-on langwierigen Untersuchungen i r t  in den 
letzten Jahrzehnten unsere Kenntniss iiber die gefarbten Erden des 
Cerits wesentlich gefijrdert worden. Insbesondere gilt dies von Pra- 
seodym, welches durch die eigenartig grune Farbung seiner Salze, 
sowie durch ein relativ einfaches, aus nur  fiinf Biindern bestehendes 
Absorptionsspectrurn im sichtbaren Theile des Spectrums ausgezeichnet, 
verhaltnissmassig am leichtesten in  reinem Zustande erhalten werden 
kann. .Es beweisen dies von S h a p l e i g h  und v a n  S c h e l e l )  herge- 
sjellte Priiparate. D e r  Erstere erhielt im Laboratorium der W e l s b a c h  
L i g h t  C o m p a g n y  in Gloucester durch oftmals wiederholtee Um- 
krystallisiren der Ammoniurndoppelnitrate grosse Quantitaten von Pra- 
seodymrnaterial, welches als Verunreinigung nur Lanthan , aber kein 
Neodym und Samarium enthielt; dieses S h a p l e i g h ' s c h e  Material ha t  
gedient zu Atomgewichtsbestirnmiingen von B r a u n e r s )  und von 
J o n e s " ) ,  sowie zu Untersuchungen von M u t h m a n n  und Roelig').  
v. S c h e l e  hat sein Material selbst aus 100 k g  Monazitsand dar- 
gestellt und ebenfalls ein reines, ron Neodym und Samarium freies 
Praseodym erhalten. Die zuverliissigste Atomge~chtsbest immung 
dtirfte von v. S c h e l e  auegefiihrt worden sein, welcher 140.4 erhielt; 
gut damit iiberein stimrnt der Werth r o n  H. C. J o n e s  mit 140.45, 

1) C. v. Sche le ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. li, 310 und 18, 352 (1898) 

4 B r a u n e r ,  Journ. Chem. SOC. 181, 70. 
3) H. C. J o n e s ,  Amer. Chem. Journ. 20, 345. 
4) M u t h m a n n  und Roel ig ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. 16, 450 und 

und diese Berichte 32, 409 (1899). 

diese Berichte 31, 1718. 




