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fallen mit Bther und nochmaligies Uml~osen in dickoli,ger Form gemannen, 
verhalterl sich beim Behandeln mit Silberoxyd und Spalkn der zugehorigen 
hxnoniumbasen ganz gleich. Die q u a 1' t B r e n H y d r o x y d e bleiben nach 
dern Verdampfen des Wassers in sirup,oser Form zuriick und zersetzen sich 
beim Erhitzen, das man am hesten im \'akuum vornimmt, unter sehr 
lastigem Schiiumen, jedoch ohne einen Ruckstand zu hintlerlassen. Die' 
s,au:.e-loslichen Teile des Destillats sbellen in heidcn I'bll~ea Gemische dar, 
die siuth leicht durch fraktionierte Diestillation irerinen .lassen. D'er groRere 

hend fast 60 "/o des. Busgangsmakrials) siedet unter 12 mm 
hei 50-70" (Hauptmenge 600) .  dei. klein'cre (cntsprechend nicht ganz 20 o / o  
des Ausgangsmaterials) inn I60 0. Der hijher siedende Teil erweist sich 
als durch ~Iethylalkohlol-Abs]~altung gebildeter A- und B-Kopellidyl-heptyl- 
alkohol, der niedriger siedende als A- resp. R-N-Metliyl.kopellidin. Beide, 
Basen, die nebst einigen anderen Kopellidin-Deriva.ten dsmniichst Renauer 
heschricben werden sollen, zeigen heini Kelrt,ifizicren untw ~ewohnlichem 
Druck denselben Sdp. 165-166 0: denselben ganz an Kopellidin erinncrnderi 
Geruch unrl unterscheiden sich der Erwartung zufolge voneinander nur ein 
wenig in ihren Dichten. Der saure-unl6slichc Teil der Spaltung wwdc wie 
beim drbeiten mit Dim~cthylamino-hieptylalkohol isoliert. Die Xusbeute ent- 
spricht fast ganz der des N-Me~hyl-klopellidiii,s, falls man durch Einschalten 
einei sehr gut gekuhlten Vorlage beiin Destjl1,iereii fur eine gute Iconden- 
satior! des leicht fluchtigen Amyl-athylenoxyds sorgt. Wir identifiziertell 
es  bei mehreren Versuchen teils als solches, teils indem wir die Produlrk 
der Spaltung der Einwirkung konz. Salzsaure unterwarfen und dss a - 0 x y - 
h e  p t y 1 c h 1 o r  id  isolierten. 

297. 0. H i  n s b erg : Ober Trimethylen-trisulfide. 
(Eingegangen am 14. Juni 1923.) 

In einem der letzten Hefte diieser Berichbel) hablen F r  omrn und 
S c h u 1 t i  s in Konsequenz einer kritischen Nacharbeit meiner Abhandlungen 
iibler Tri-thioformaldehyde 2 )  die Existienz des dort beschriehenen B - T r i  - 
ni e t h y 1 e n - t r i s u 1 f i d s hestritten. Ich ltann in der Hauptsache die Re- 
sultate der beiden Autoren rlicht hestatigen, wie aus Folgendem hervorgeht. 

a - T L i me t h y 1 e n  - t er i s u l  f id  (Schmp. 216 O ) .  

Bach der Sngabe von  F r o  in m iind S c h u 1 t i  s ist das Rohprodukt der 
E i n w i r k u n g  v o n  HC1 u n d  H,S a u f  F o r m a l d e h y d ,  in der Folge 
k w z  sRtohproduktcc genannt, obschon es d,eiiselben Schmp. 216 * hat wie der 
wine unikrystallisierte Tri-thiof~rinaldehyd, von diesem verschieden; diem 
das Rohprodukt geht beim Stehenlassen mit jod-haltiger konz. Jodwasserstoff- 
sbure in 'dlen fi-Tri-thitofiornialdtehyd (Schmp. 247 0) uber, wahrend, nach 
Vwsuchen der beidea Autoren, deer re& Teri-thioforinaldehyd von ckm 
Reagens nicht umgelagert wird. Diese Xngabe F r o m m s ist richtig. 
Nicht einverstandien bin ich rnit seiner Annahme, das Rohprodukt besteha 
aus einer Verbindung von der Formel C,H,,S, oder aus einer noch hoher 
molekularen Verbindung. Substanzen dieser Art muDten wohl andere Eigen- 
schaften haben, wie sie das Riohprodukt aufiveist. 



Mach iiieineri Bcobachhingen ist das R o h p d u k t  eine krystallisierte Ver- 
bindung 3) ,  welche rnit Bleioxyd-Natmnlauge in der W,iirme eine schwache 
Schwarzfarbung gibt, wahrscheinlich von einer kleinen Menge freien Schwe- 
fels herruhliend. Bei der Oxydation rnit H , 0 2  bei Gegenwart von rhess ig  
cntstehl in glattmer Reaktjlon T r irn e t h yle  n - t r i s u l  f o x y d .  Diese I b  
aktiori is1 wohl cnlscheidend fu r  d6c F~ormel des tiohprQdukts. Es besteht, 
abgesehen von geringen Verunreiaigungen, nus einer \ierbindung [cI-12s]3 
vom Schmp. 216 0 ,  welche d,em reinen uinkrystallisierten Tri-lhiu7fornlaldehyd, 
gleichfalls bei 216 0 schmelzen'd, na.he skht ,  sicti aber von ihin durcb sein 
Verha l t s  $?Zen iwzune Jodwasserstoffsgure nnterscheidet. Ob die I<rysbll- 
forrn dcs Roti produkts mit der des reinen Tri-thiohrmaldehyds iihereia- 
stimmt, sol1 noch unterswht werden. 

Urn zu entscheiden, 'ob die kleine Aknge Schwefel, w,elche das Iloh- 
produki. wahrscheinlich en thdt ,  eincti EinfliilS auf die Umwundlung durch. 
Ironz. ELI hat, wurde reiner Tr.j-t,hiofQr~ialdehyd mit wenig Schwefel und 
konz. brauner .lQdwnsserstloff~~~iIlac slelien gelassen. Nach 8 Tagen war 
noch kPinNu llmlagerung erfolgt. 

T r i n ie  t h y l e  n - t r  i s u l  t'o x y d ,  [(:H, SO], .  
Sowohl das R o h p r o d u  Ir t , wile dcr uinkrystallblertc ))re i n c c c  'I' r 1 - 

t h i o f o r m a l d t e h y d  gehe,n bei der Behandlung mit H y d r o p e r o x y d  uad 
Eisessig in der friiher von mir angegebenen Wiei,s,e*) in das g le i ' ch ie  T.ri - 
s u 1 f o x y d  i i k r .  Sch'on dise bei der 0xyda.tion direkt erhaltjenen Produkte 
lassel.. sich in Schmp. und Krystallforrn kauni ,untorscheidw, und nach ein- 
maligeni Umlrrystallisi~er~en ails Wasser erhGll iiiiiri vollstiindig identische' 
\-er.bindungen. Die Angabe F r o  in 111 5 .  da13 sicli hei der Oxydation aes 
Kohprodukts zun,lchst ein hochmolekul;ttw, voni 'Trisulfoxyd verschiedener 
Iiorper hilde, kann ieh nicht bestiiitigen. tibet, das Verhalten des Trisulf- 
oxyds, h i  hoherer Temperatur kann folvqnde nciits Kcohachtung niitgc.teilt 
werden. 

Trocknet inan die durch Krystallisnt.ioii 311s Wasser crhaltenen volri- 
minasen, feinen Nadeln mehrere \i\'ochcn lancg i in  Exsiccator, so schmelzen 
sie bei 290 0 unter Zersetzuiig und vorhR.rgctieutle:r. schwacher Braunfiirhung. 
Aus Wasser umkrystallisierte Substanz, melche an der Luft oder nur kurze 
Zfeit im Exsiccator getrocknet. ist, zei$ im Schtiielzrohrctien das friiher yon 
mil. angegebene Verhalten. Sie braunt sicli l1t.i 2300 stark und schrni1z.t 
bei W O O  unt,er starker Zerselzung. Ohnc Zweifel wirkt die kleinc Menge. 
Wasser, welche in solchen Praparaten noch vorhanden ist, bei hoherer 
Temperatur (iiber 200") zersetzend anf das SiiIfoxyd cin nnd iriodifilziert 
Iiit3i,durch die Schrnelzerscheiuun~. 

(3 -'l' r i - 1 h i o  f o r  i n  a 1 dth h y d (S(:littip. 24'70) 
SOwolil das a113 derri Kohprodukt, wie ai ls t l t h i u  reiiicii 'l'ri-khiofornk- 

aldehyd votri Srliiiilr. 21 6 0 h~i~gestellte Trisulfo d wird diirch inehrt,Sgiges 

3) Meinc. 411g;ilic*ii lmiciirii sicli : i u T  eiii I{ohprodukt; wel(:lirs sich aus der Zeit 
tlcr Ausarlwiliiiig u n t l  \'c~riiTTriitlicluiiig iiieiner ; I b l i a i i d ! i i i ~ ~ c . i i  iil)cr 'Tri-lliioformaldeli~d 
i i n  .I. 4". whalteli Iiatte. Ich habe tlaiiials, wic 1: 1-0 tii n i  richtig rrrmutel, siets niit 
Hohprodukl (riiic.ni 1I:iiidrlslii.odulit) ge:irl)c.iiet. DnI3 1: r o i n  i n  s Holiprodokt irn wesenl- 
liclicii mil inciiitsm iibewinstiinnil, gctit tiaraus hervor. daI3 beide Produkte durch 
I i O I i S .  11.1 j i i  die bei 247" scliiiielzeiitle Vrrhinduiig ill)ergdiillrt werden. 

'j .I. pr. [ e j  S;, 339. 
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Skehen mit koiiz. brauner Jodwasserstoffsiiure 
thioforrnaldehyd (Schmp. 347 0 )  reduziert. Die 
Frornrn s ist unrichtig. Der so dargeskllte 

(D. 1.96) glatt zu $-I%- 
entgegenstehende Angabe 

labile Tri-thiohnnaldehyd 
bildet gut ausgebildete, kleine Prismen von schwach gelber Farbe. Er 
Gbt beim Erwarnien mit Bleiosyd-Natronlauge keim Fiirbung 5). Uber 
seine Zusammensetzung k a ~  nach den bisher vorliegenden Aaalysen 
kein Zweifel herrschen. Ich fuhre meine AnaJyse aus dem Jahr 1913 neben 
den von F r o m m und S c h u 1 t i  s neuerdings angegebenen Analysenzahlen an. 

iC€I,Sj,. Ber. C 26.09: II 4.35, s 69.56. 
1-1 i n s  b v r g :  Gel. i) 26.35, !) 1.46. 

I - ’ romm: ;) !) 26.2, 26.32, !) 4.35, 4.11, )) 69.7. 

Die Analysen von Fromrn und S c h u l t i s  slimmen bei weitem besser 
fur die einfache Zusainmensetzung CH2S, wie fur die, von den Autoren 
angenommene Verbindung von der Formel (CH,S)30 + H,S (Ber. C 25.43, 
H 4.41). Auch uber die MolekulargrtiBe des S-Tri-2~ibf~rmaldehyds be- 
steht kein Zweifel. Er geht beim Umkrystdlllisieren in die stabile) Modi- 
fikation vom Schmp. 216 0 uber. Derartig leic‘ht verlaufende Umlagerungen 
sind erfahrungsgemiii0 nicht mit ener  Anderung des Molekulargewichts 

und der Struktur verbunden. Ich fiihre, urn bei den 
Y Schwefelverbindungen zu bleiben, den Ubergang von p- in 

a-Di-thioacetanilid 6 )  und von a- in p-Acetanilia-disulfoxyd 7)  

CHa Strukturformel zukommt, mu13 die labile Modifikation die 

Z 11 s a in 111 e 11 f a  s s e n  d IiiBt sich Folgendes sagen: /J-Tri-thioformaldehyd (Schnip. 
247 O) ist eine gut charakterisierte chemische Verbindung, welche beim Erwfumen mit 
LbsungsmilteJn in die stabile &Form vom Schmp. 216 0 fibergeht. Anscheinend 
existiert noch eine zweite labile Form des Tri-thioformaldehyds, welche e b e n f a  
bei 2160 schmilzt und sich beim Behandeln mit Ldsungsmitteln in die stabile, h i  
2160 sahmelzende Form verwandelt. Die Theorie des Schwefelaloms steht mit diesen 
Erscheinungen nicht in Riderspruch, nach ihr sind vier raumisomere Tri-thio- 
formaldehyde m6glicn. 

Auk’ den zweiten Teil der .4bhandlung voii F r o m n i  und S c h u l  t i s  ho8e ich 
spiiter zuruckltommen zu lidnneii 

&C’‘--CHa 
s.. I /  ,, s an. Da dem stabilen 93-thioformaldehyd die nebenstehende 

gleiche Struktur besitzen. 

5 )  Die entgegenstehende Angabe E ’ r o m n l s  rdhrt  wohl daher: daB er bei der 
Herstellung des labilen Tri-thioformaldehyds rom Rohprodukt ausging. Die SO her- 
gestellte Verbindung liann sehr wohl, da das Ausgmgsmaterial nicht chemisch rein 
is1 (sie0e oben), Icleine Blengen von Yerunre in ip~gea  enthalten, die Veranlassung 
zu der Firbung niit Eleioxyd-Natronlauge geben. 

6) B. 39, 2427 [1906), 41, 626 [1908]. 
7) B. 42, 1283 “091. 




