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fillen mit Ather und nochmaliges Umldsen in dickéliger Form gewannen,
verhalter: sich beim Behandeln mit Silberoxyd und Spalten der zugehorigen
Ammoniumbasen ganz gleich. Die quartdren Hydroxyde bleiben nach
dem Verdampfen des Wassers in sirupiser Form zuriick und zersetzen sich
beim Erhitzen, das man am besten im Vakuum vornimmt, unter sehr
lastigem Schiumen, jedoch ohne einen Rickstand zu hinterlassen. Die
siure-loslichen Tejle des Destillats stellen in beiden iillen Gemische dar,
die sich leicht durch fraktionierte Destillation trennen lassen. Der groBere
Teil (entsprechend fast 609/, des- Ausgangsmaterials) siedet unter 12mm
hei 50—70¢ (Hauptmenge 60¢), der kleinere (entsprechend nicht ganz 209/,
des Ausgangsmaterials) um 1609 Der hoher siedende Teil erweist sich
als durch Methylalkohol-Abspaltung gebildeter A- und B-Kopellidyl-heptyl-
alkohol, der niedriger siedende als A- resp. B-N-Methyl-kopellidin. Beide
Basen, die nebst einigen anderen Kopellidin-Derivaten demniichst genauer
beschrichen werden sollen, zeigen beim Rektitizicren unter gewdhnlichem
Druck denselben Sdp.165—1660, denselben ganz an Kopellidin erinnernden
Geruch und unterscheiden sich der Erwartung zufolge voneinander nur ein
wenig in ihren Dichten. Der siure-unldsliche Teil der Spaltung wurde wie
beim Arbeiten mit Dimethylamino-heptylalkohol isoliect. Die Ausbeute ent-
spricht fast ganz der des N-Methyl-kopelliding, falls man durch Einschalten
einer sehr gut gekiihlten Vorlage beim Destillieren fiir eine gute Konden-
sation des leicht fliichtigen Amyl-ithylenoxyds sorgt. Wir identifizierten
es bel mehreren Versuchen teils als solches, teils indem wir die Produkte
der Spaltung der Einwirkung konz. Salzsiure unterwarfen und das a-Oxy-
heptylchlorid isolierten.

207. O.Hinsberg: Uber Trimethylen-trisulfide.
(Eingegangen am 14, Juni 1923.)

In einem der letzten Hefte dieser Berichte!) haben Fromm wund
Schultis in Konsequenz einer kritischen Nacharbeit meiner Abhandiungen
tiber Tri-thioformaldehyde?) die Existenz des dort beschriebenen {3-Tri-
methylen-trisulfids bestritten. Ich kann in der Hauptsache die Re-
sultate der beiden Autoren nicht bestitigen, wie aus Folgendem hervorgeht.

o-Trimethylen-trisulfid (Schmp. 216°9).

Nach der Angabe von Fromm und Schultis ist das Rohprodukt der
Einwirkung von HCl und H,S auf Formaldehyd, in der Folge
kurz »Rohprodukt« genannt, obschon es denselben Schmp.2169 hat wie der
reine umkrystallisierte Tri-thioformaldehyd, von diesem verschieden; denn
das Rohprodukt geht beim Stehenlassen mit jod-haltiger konz. Jodwasserstoff-
siure in den (-Tri-thioformaldehyd (Schmp.2479) iber, wihrend, nach
Versuchen der beiden Autoren, der reine Tri-thioformaldehyd von dem
Reagens nicht umgelagert wird. Diese Angabe Fromms ist richtig.
Nicht einverstanden bin ich mit seiner Annahme, das Rohprodukt bestehe
aus einer Verbindung von der Formel C;H,;S; oder aus einer noch hoher
molekularen Verbindung. Substanzen dieser Art miiften wohl andere Eigen-
schaften haben, wie sie das Rohprodukt aufweist.

1) B. 56, 937 (19231 2y J.pr. [2] 88, 53, 800: 89, 347; 83, 337.
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Nach meinen Beobaclhitungen ist das Rohprodukt eine krystallisierte Ver-
bindung3?), welche mit Bleioxyd-Natronlauge in der Wirme eine schwache
Schwarzfarbang gibt, wahrscheinlich von einer kleinen Menge freien Schwe-
fels herrithrend. Bei der Oxydation mit H, 04 bei Gegenwart von [Lisessig
entstehl in glatter Reaktion Trimethylen-trisulfoxyd. Diese Re-
aktion. ist wohl enischeidend fiir die Formel des Rohprodukts. Es besteht,
abgesehen von geringen Verunreinignngen, aus einer Verbindung [CH,S8],
vom Schmp. 2169, welche dem reinen wmkrystallisierten Tri-thioformaldehya,
gleichfalls bei 216° schmelzend, nahe steht, sich aber von ihm durch sein
Verhalten gegen braune Jodwasserstoffsiiure unterscheidet. Ob die Krystall-
form des Rohprodukts mit der des reinen Tri-thioformaldehyds iiberein-
stimmt, soll noch untersucht werden.

Um zu entscheiden, ob die kleine Menge Schwefel, welche das Roh-
preduki wahrscheinlich enthiilt, einen EinfluB auf die Umwandlung durch
konz. HJ hat, wurde reiner Tri-thioformaldehyd mit wenig Schwefel und
konz. brauner Jodwasserstoffsiure stehen gelassen. Nach 8Tagen war
noch keine Umlagerung erfolgt.

Trimethylen-trisulfoxyd, [CH;S0],.

Sowoh! das Rohprodukt, wie der wmkrystallisierte »reine« Tri-
thioformaldehyd gehen bei der Behandlung mit Hydroperoxyd und
Eisessig in der frither von mir angegebenen Weise*) in das gleiche Tri-
sulfoxyd iiber. Schon die bei der Oxydation direkt erhaltenen Produkte
lasser sich in Schmp. und Krystallform kaum unterscheiden, und nach ein-
maligem Umkrystallisieren aus Wasser erhiillt man vollstiindig identische
Verbindungen. Die Angabe Fromms, dall sich bei der Oxydation des
Rohprodukts zuniichst ein hochmolekularer, vom Trisulfoxyd verschiedener
Korper bilde, kann ich nicht bestitigen. Uber das Verhalien des Trisulf-
oxyds bei hoherer Temperatur kann folgende ncue Beobachtung mitgeteilt
werden.

Trocknet man die durch Krystallisation ans Wasser crhaltenen volu-
mingdsen, feinen Nadeln mehrere Wochen lang im Exsiccator, so schmelzen
sie bei 2900 unter Zersetzung und vorhergehender schwacher Braunfirbung.
Aus Wasser umkrystallisierte Substanz, welche an der Luft oder nur kurze
Zeit 1m Exsiccator getrocknet ist, zeigl im Schmelzrshrchen das frither von
mir angegebene Verhalten. Sie braunt sich bei 230¢ stark und schmilzt
bei 2700 unter starker Zersetzung. Ohne Zweifel wirkt die kleine Menge
Wasser, welche in solchen Priparaten noch vorhanden ist, bei héoherer
Temperatur (iiber 200°) zersetzend anf das Sulfoxyd ein und modifiziert
hierdurch die Schinelzerscheinung.

B-Tri-thioformaldehyd (Schmp.247¢).
~ Sowohl das aus dem Rohprodukt, wie aus dewn veinen Tri-thioform-
aldehyd vom Schmp. 2169 hergestellte Trisulfoxyd wird durch mehrtigiges

3) Meine Angaben bezichen sich aul ein Rohprodukt, welches sich aus der Zeit
der Ausarbeitung und Veraffentlichung meiner Abhaudlungen aber Tri-thioformaldehyd
im J. pr. erhalten hatte. Ich habe damals, wie Fromm richlig vermutet, siets mit
Rohprodukl (einem Handelsprodukl) gearbeitet. Dafl I'romms Rohprodukt im wesent-
lichen mil meinem abereinstimml, gehl daraus hervor, daB beide Produkle durch
konz. HJ in dic bei 247° schmelzende Verbindung ubergelihrl werden.

£y J.opr. [2] 85, 339.
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Stehen mit konz. brauner Jodwasserstoffsiure (D. 1.96) glatt zu 3-Tri-
thioformaldehyd (Schmp.247°) reduziert. Die enigegenstehende Angabe
Fromms ist unrichtiz. Der so dargestellte labile Tri-thioformaldehyd
bildet gut ausgebildete, kleine Prismen von schwach gelber Farbe. Er
gibt beim Erwdrmen mit Bleioxyd-Natronlauge keine Firbungs). Uber
seine Zusammensetzung kann nach den bisher vorliegenden Analysen
kein Zweifel herrschen. Ich fiilhre meine Analyse aus dem Jahr 1913 neben
den vonFromm und Schultis neuerdings angegebenen A nalysenzahlen an.

[CH,4S];. Ber. C 26.09, T 4.35, S 69.56.

Hinsberg: Gef. » 2635, > 4.46.

Fromm: » » 262, 2652, » 435 411, » 69.7.

Die Analysen von Fromm und Schultis stimmen bei weitem besser
fir die einfache Zusammensetzung CH,S, wie fir die, von den Autoren
angenommene Verbindung von der Formel (CH,8); -+ H,S (Ber. C 2543,
H 441). Auch iber die Molekulargrofe des (-Tri-thioformaldehyds be-
steht kein Zweifel. Er geht beim Umkrystallisieren in die stabile Modi-
fikation vom Schmp. 216° iiber. Derartig leicht verlaufende Umlagerungen
sind erfahrungscemiif nicht mit einer Anderung des Molekulargewichis

und der Struktur verbunden. Ich fithre, um bei den
S Schwefelverbindungen zu bleiben, den Ubergang von (- in
H,C"CH; o-Di-thioacetanilid¢) und von «- in B-Acetanilid-disulfoxydT)

St ,' an. Da dem stabilen Tri-thioformaldehyd die nebenstehende
Strukturformel zukommt, muB die labile Modifikation die
gleiche Struktur besitzen.

Zusammenfassend liBt sich Folgendes sagen: (-Trithioformaldehyd (Schmp.
2479) ist eine gut charakterisierte chemische Verbindung, welche beim Erwirmen mit
Losungsmilteln in die stabile a-Form vom Schmp. 216° ibergeht. Anscheinend
existiert noch eine zweite labile Form des Tri-thioformaldehyds, welche ebenfalls
bei 2160 schmilzt und sich beim Behandeln mit Losungsmitteln in die stabile, bei
2169 schmeizende Form' verwandelt. Die Theorie des Schwefelatoms steht mit diesen

Erscheinungen nicht in Widerspruch, nach ihr sind vier raumisomere Tri-thio-
formaldehyde méglich.

Auf den zweiten Teil der Abhandlung von Fromm und Schultis hoile ich
spiter zurickkommen zu kénnen.
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5) Dic enigegenstehende Angabe ¥Fromms rithrt wohl daher, daB er bel der
Herstellung des labilen Tri-thioformaldehyds vom Rohprodukt ausging. Die so ler-
gestellte Verbindung kann sehr wohl, da das Ausgangsmaterial nicht chemisch rein
ist (siche oben), kleine Mengen von Verunreinigungen enthalten, die Veranlassung
zu der Farbung mit Bleioxyd-Natronlauge geben.

6y B. 39, 2427 [1906], 41, 626 [1908].

7y B. 42, 1283 [1909).





