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236. E. Baumann und E. Fromm: Die Thioderivate des 
Benzaldehyds. 

(Ueber Thioaldehyde.  VI. Mit thei lung.)  

[Eingegangen am 2. Mai; mitgetheilt in der Sitzung Ton Hrn. Frd. Tiemann.] 

1. M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  p o l y m e r e r  T h i o a l d e h y d e .  

Bevor wir in die Eriirterung der Frage nach der Constitution der 
polynieren Thioaldehyde iiberhaupt eintreten konnten, war  es  erforder- 
lich Aufschluss iiber die Grosse dcr Molekiile der schon bekannten 
Thioaldehyde zu gewinnen. D a  die wenigsten dieser Kijrper ohne 
Zersetzung verfliichtigt werderi kiinnen, war der geeignetste Weg zu 
diesem Zieie die Moleculargewichtsbestimmung nech R a o  u l  t’s Me- 
thode. Als Lijsuiigsmittrl waren aber Eisessig und Benzol auszu- 
schliessen, weil die Mehrzahl der in Betracht kommenden KBrper in 
denselben zu schwer liislich ist. Dagegen leistete uns hierbei die 
besten Dienste das Naphtalin, welches ein ausgezeichnetes Lijsungs- 
mittel fiir fast alle Sulfide ist. Erfahrungen iiber die Brauchbarkeit 
des Naphtalins als Liisungsmittel bei R a o  u 1 t’schen Molecularge- 
wichtsbestimmungen liegen von R a o u l  t l ) ,  F a h  i n y i 2 ) ,  E y k m a n  n 3, 

und B e c k m a n n  vor, derrn Beobachtungen iiber eine grosse Reihe 
von verschieden zusamrnengesetzten Stoffen sich erstrecken. Allein 
obschon die genannten Autoren auf Grund ihrer Versuche die aus- 
gezeichnete Brauchbarkeit dvs Naphtalins als Lijsungsmittel bei 
R a o u 1 t’s Methode constatiren, sind sie doch von erheblich differenten 
Werthen fiir die moleculare Depression ausgegaogen. Wahrend 
R a o u l t  die Zahl 52 hierfiir aufstellte, berechnete sie F a b i n y i  im 
Mittel aus seinen Versuchen zu 85.6, und noch vie1 grosser und in 
entgegengesetzter Richtung liegend ist die Abweichung der von E y k  - 
m a n n  fur denselben Werth errnittelten Zahl. E y k m a n  n fand bei 
einer Reihe verschiedenartig constituirter Kiirper fiir jene Constante 
Werthe, welche zwischen 68.3 und 76.6 sich bewegten, wobei zu 
bemerken ist, dass dieselbe in der Mehrzahl der Beobachtungen 
E y k m a n n ’ s  nur wenig von der Zahl 70 abwich. E y k r n a n n  er- 
innert den von R a o u l t  und P a b i n y i  aufgestellten Werthen gegen- 
iiber daran, dass der nach der v a n  t’Hoff’schen Formel aus d e r  
latenten Schmelzwarme berechnete Werth fiir Naphtalin die Zahl 69.4 
ergebe, welche, auch in ausgezeichneter Uebereinstimmung mit den 
Beohachtungen E y k m a n n ’ s  steht. Zu  den gleichen Resultaten ist 

l) Compt. rend. 103, 1308. 
2, Zeitschr. f. physik. Chem. 3, 38. 
3, Zeitschr. f. physik. Chem. 3, 203. 
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E. B e c k m a n n ' )  kiirzlich gelangt. Schon bei dieser Sachlage er- 
schien es u n s  werthvoll, zunachst eigene Vereuche iiber die Mol. De- 
pression des Naplitalins anzustellen. D a  Moleculargewichtsbestimmungen 
mit Anwendung des Naphtalins bei schwefelhaltigen Korpern (Sul- 
fiden) iiberhaupt nicht vorliegen, war  es ausserdem geboten, ztinachst 
festzustellen, o b  und mit welchem Resultate dabei die gerianrlte 
Methode zu verwerthen ist. 

Fur die von uns zu untersuchenden Sabstanzen, welche sammtlich 
ein hohes Moleculargewicht besitaen, war  es gunstig , dass das Naph- 
talin eine hohe Moleculardepression besitzt , ein Umstand, den auch 
E y k m a n n  zu Gunsten der Anwendung des Phenols als Losungs- 
mittel geltend gemncht haf. 

Wir  bedienten uns eiues Apparates, welcher einfacher als der 
B e c k ni a 11 n 'sche, auch von dem von E y k m a n  n empfohlenen, bei 
welch' letzterem eine Riihrvorrichtung fehlt, in einigen Punkten ver- 
schieden ist. Wir fanden bei einigen vorlaufigen Versuchen, dass bei 
den Concentratinnen unserer Naphtalinlijsungen, welche zurn Theil er- 
heblich geringcr sind, als bei E y k m a n n ' s  Versuchen, der Riihrer 
nicht gut zu entbehren war. 

Die Anordoung unseres Apparates erhellt aus der beigefigten Zeich- 
nung: a ist eiu starkwandiges cyliiidrisches Gefass von 3 cm Durch- 
messer nnd 10 cm LLnge, welches sich bei b zu einem offenen Fort- 
satze von 5 cm Lange erweitert. Als Verschluss dient ein becher- 
fijrmiger Einsatz c, welcher in die Erweiterung so hineinpasst, dnss 
er dariu festsitzt; in demselben befinden sich 2 runde Oeffnungen fur 
Thermometer und Riihrer; letztere sind durch Korksdheiben d und e 
in den Oeffnungen frei aufgehangt. 

Bei den Bestimmungen wird dieser Apparat bis an die bei b be- 
zeichneten Linien in ein mit Wasser nahezu gefulltes Recherglas ein- 
grtaucht, welcher durch eine Gastlamme geheizt wird. Urn nach cr- 
folgtem Schmelzen nicht langere Zeit warten zu mussen, wird das 
Wasserbad durch Zugeben von kaltem Wasser auf die gewiinschte 
Temperatur abgekiihlt. 

Bei fruheren Versuchen bedienten wir uns statt des Glaseinsatzes 
c eines gewohnlichen, doppelt durchbohrten Korkes, dabei stellte sich 
bald die Schwierigkeit ein, dass erhebliche Mengen von Naphtalin in 
die Bohrungen des Korks sublimirten, wodurch der Riihrer unbe- 
weglich wurde. Eine solche Storung wird bei der geschilderten Ver- 
suchsanordnung dadurch, dass man den Boden des Glaseinsatzes, 
welcher zweckmassig noch mit Watte bedeckt wird, mit erwarmt, 
ganzlich ausgeschlossen. 

*) Zeitschr. f. physik. Cheni. VII, 328. 
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Uriser Thermometer ist von 69 bis 720 in ' / ao  Grade getheilt, so 
zwar, dass mit ziemlicher Sicherheit noch */loo Grade abgelesen werden 
kijnnen. 

Das verwendete Naphtalin war  das kaufliche Praparat ,  welches 
aus Alkohol umkrystallisirt und, urn die letzten Spuren von Alko- 
hol zu vertreiben, auf dem Wasserbade eine Zeit lang geschmolzen 
erhalten wurde. . Es schmolz bei wenig unter 79.5O. Zu jedem Ver- 
suche dienten 30 g Naphtalin. Die fiir die Erstarrungstemperaturen 

J 
P- 
u. 

notirten Werthe sind immer die Mittel von 3 Ablesuugen, welche 
unter sich niemals urn mehr als l/loo bis a / ~ o o  Grade differirten. 

Bei den Beetimmungen des Werthes T konnten auch wir die 
ron  R a o u l t  und F a b i n y i  aufgestellten Werthe yon 82 bezw. 85 
niemals erreiclien. 

Die von uns gefundenen Zahlen stimmen vielmehr mit den E j c k -  
m a  nn'schen Werthen (im Mittel 7 1.4) fast vijllig genau uberein, und 
fallen fast mit der aus der v a n  t ' t loff ' schen Formel berechneten 
Zahl (69.4) zusammen. 
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Es gibt zur Zeit nur wenige Trithioaldehyde und verwandte 
Kiirper, deren Moleculargewichte einwandsfrei bestimmt sind. Wir 
haben uns deshalb auf 4 Substanzen fiir die Bestimmung des Werthes 
T besehranken miisaen. Fiir diesen ergaben 7 Versuche im Mittel die 
Zahl 69.6, wobei Schwankungen von 67 bis 72 vorkamen. 

Die folgende Tabelle enthalt die Ergebnisse dieser Versuche: I) 

Substanz 

1. Trithioformaldehyd . 
Derselbe . . . . 

2. a-Trithioacetaldehyd 
3. 8-Trithioacetaldehyd 

Derselbe . . . . 
Derselbe . . . . 

tetrasulfid . . . 4. Trimethylen- 

Formel P 

0.529 
0.4265 
0.4965 
0.4125 
0.8615 
1.7185 

0.516 

- - 
C 
- 
0.85 
0.74 
0.62 
0.54 
1.08 
2.20 

0.72 
- 

- - 
L 
- 
30 
30 
30 

30 
30 
30 

30 

a 

13s 
138 
180 
1 so 
180 
180 

170 

: .L.M 
P .  100 
~- -T 

69 
72 
67 
71 
67.7 
69.2 

71 
- 
tel T = 69.6 

Vom Trithioformaldehyd hat A. W. v o n  H o f m a n n z )  das Mole- 
culargewicht durch die Dampfdichte ermittelt. R l i n g e r  3) bestimmte 
auf gleiehe Weise das Moleculargewicht vom a- und vom 8-Trithio- 
acetaldehyd, und erhielt dabei dieselben Werthe (fur Cs HI% S,), welche 
A. W. v o n  H o f m a n n 2 )  bei dem friiher sogenannten festen DSulf- 
aldehyda (weicher, wie K l i n g e r  zeigte, ein nicht ganz reines Ge- 
menge voti a- und @-Trithioaldehyd darstellte) beobachtet hatte. Vom 
Trimethylentetrasulfid hat  E. B a u m a n n  4) nach R a o u l t ' s  Methode 
mit Eisessig das  Moleculargewicht bestimmt. 

Da es von Interesse ist zu erfahren, wie die mittelst Eissessig 
und mit Naphtalin gefundenen Werthe bei denselben Substanzen unter 
einander stirnrnen, baben wir vom f ~ -  und vom 8-Trithioaeetaldehyd 
mit der Eisessigmethode Bestimmungen ausgefiibrt, und stellen die 
hierbei erzielten Werthe mit den aus den T-Bestimmungen des Naph- 
talins berechneten Ztthlen neben einander. Das Trimethylensulfid is t  
in Eisessig nicht hinreichend liislich. Vom Trimethylentetrasulfid 
liegen beide Bestimmungen schon vor: 

9 Die Buchstaben bedeuten wie hblich: P = Gewicht der Substanz in 
Grammen, C = beobachtete Depression in Graden, L = Gewicht des La- 
sungsmittels in Grammen, M = Moleculargewicht, T = moleculare Depression. 

2) Diese Berichte 111, 588. 
3, Diese Berichte XI, 1024. 
4, Diese Berichte XXIII, 1871. 
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Substanz 
w-Trithioacetaldeh yd 

M o l e c u l a r g e w i c  h t :  
In Naphtalin (T = 70) In  Eisessig (T = 39) Theorie 

188 184 180 
@-Trithioacetaldehyd . 178.5 185 180 
Trim ethylentetrasulfid 167 177 u. 165 170 

2. D i e  T h i o b e n z a l d e h y d e .  
Mit diesem Namen werden zur Zeit 3 verschiedene Substanzen 

bezeichnet, deren Moleculargewichte nicht bekannt sind : 
1. D e r  a-Thiobenzaldehyd, welchen L a u r e n  t durch Einwirkung 

von Schwefelauimonnium auf eine weingeistige Losung von Bitter- 
mandeliil dargestellt hat. Nach K l i n g e r  ist dieses Product identisch 
mit dem von ihm durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine 
alkoholische Losung von Bittermandelol gewonnenen Korper. Er ist 
arnorph, erweicht zwischen 88-850 und schmilzt bei etwas hoherer 
Temperatur, er liist sich leicht in Benzol und Chloroform, in Alko- 
hol ist er unloslich. Aus der Benzollosung wird er durch Alkohol 
gefallt. 

2. Der  P-Thiobenzaldehyd, welchen K l i n  g e r  durch Einwirkung 
einer geringen Menge von Jod  auf die Beuzollosung des a-Thiobgnz- 
aldehyds erhalten hat. Schmelzpunkt 225- 226 0. Er entsteht als 
Hauptproduct bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf eine 
Losung von Benzaldehyd in weingeistiger Salzsiiure, ferner durch die 
Einwirkiing VOII Jod  auf  die Henzollosung des y - Thiobenzaldehyds 
in wenigen Minuten, langsamer beim Stehen einer Losung von y-Thio- 
benzaldehyd in Jodiithyl. Er krystallisirt mit Benzol zu der Ver- 
bindung ~ ( C ~ H G S )  + C6H6. Dieser Umstand wies schon darauf hin, 
dass der b-Thiobenzaldehyd trimolecular sei, war  aber dafiir noch 
kein endgiltiger Beweis. E r  ist in Benzol, Alkohol, Aether, Eisessig 
sehr schwer loslich, und kann am besten aus heissem Benzol oder 
siedendem Eisessig umkrystallisirt werden. 

3. Der von uns vorlaufig a1s y -Thiobenzaldehyd bezeichtiete 
Korper, welcher als Nebenproduct bei der Darstellung der @-Modifi- 
cation entsteht und reichlich gebildet wird, wenn man Schwefelwasser- 
bei Gegenwart von w e n i g  Salzsaure und bei r i i e d e r e r  Temperatur 
auf Bittermandelol einwirken 1Bsst. Schmelzpunkt 167". Er ist i n  
Benzol und in Chloroform vie1 leichter loslich als die $-Modification 
und geht mit J o d  oder mit Jodathyl in die !-Modification uber l). 

Von einer friiher als y-Modification dea Thiobenzaldelyds anpr- 
sehenen Substanz, welche bei 60-70" schmilzt, hat K l i n g e  r ') gazeigt, 
dase sie identisch mit dem Benzyldisulfid iet. 

1) Baumann und F r o m m  loc. cit. 
3 Diese Berichte XV, 862. 
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Van diesen Thiabenzaldehyden entspriclit die 8-Modification hin- 
sichtlieh der Art ihrer Bildung ehenso sehr a19 durch ibre Eigen- 
schaften dem /3-Trithioacetaldehyd, wiihrend in dieser Beziehung die 
y-Modification des Thiobenzaldehyds dem a-Tritbioacetaldehyd gleich 
kommt und von n u n  ab als cr-Trithiobenzaldehyd bezeichnet wird. 

Die Moleculargewichtsbestimmungen zeigten in der That .  dass 
beide IiGrper trimolecular sind: 

Moleculargemicht 
Berechnet g Sub- g Naph- beob. De- 

stanz talin pression Gefunden f..r (CIHsS)S 

B-Trirhiobeiizaldehyd 0.515 30 0.360 342 366 

a-Trithiobenzaldehyd 0 6235 30 0.40° 364 366 
bctlmp. 225". 

Schnip. 1670. 

Ganz andere Werthe ergaben sich bei der Moleculargewichtsbe- 
stirnmung der nach Lati r e n t  und nach K l i n g e r  dargestellten amorphen 
Thiobenzaldehyde. Rei dei  Bereitung des Thiobenzaldehyds nach K1 i n  - 
g e r ' s  Vorscbrift beobachteten wir, dass beim Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in eioe alkobolische Liisung von reinem Benzaldehyd in den 
von K l i n g e r  angegebenen Verhaltnissen keineswegs alsbald der in 
Alkohol unlosliche Korper Rich abscheidet, sondern dass die mit 
Schwefelwasserstoff gesattigte alkoholische Losung viele Stunden lang 
fast viillig klar b!eibt; sehr allmahlich tritt eine Triibung ein und erst 
nach Tagen entsteht eine merkliche Abscheidung jenes Korpers, der 
sich an den folgenden Tagen weiter vermehrt, bis nach 8-10 Tagen 
der Geruch nach Schwefelwasserstoff vijllig verschwunden ist. Wen- 
det man benzoEsaureha1tiges Bittermandelijl an, so tritt die genannte 
Reaction friiher ein und ist vie1 schneller beendigt als bei Anwendung 
yon reinem Bitt~rmandeliil. Das P r o d w t  ist i i i  beiden Fallen das 
gleiche. Die Reiaigung dieser Substanzen geschah, wie K l i n g e r  es 
vorscbreibt, durch Lijsen derselhen in Benzol and Fallen der Benzol- 
lijsung mit Alkohol. Dabei erhalt man in jedem Falle zunachst eine 
zshe mehr oder weniger rBthlich gefiirbte Masse, welche unter der 
Luftpumpe allmahlich vijllig erhiirtet, nachdem Reste von zuriickgehal- 
tenem Benzol abgedunstet sind. Zu  den Bestimmungen dienten die 
snrgfaltig getrockneten Praparate , welche zwischen 80 und 900 erst 
sinterten, dano schrnolzen. 

M o l e  c ti 1 a rg e w i c h t s b e s t  i m m u n g e n : 

Moleculargemicht g Sub- g Naph- beob. .De- 
stanz talin pression Gefunden Berechnet f t r  (C7H6S)io 

1. Thiobenzaldehyd 1.556 30 0.300 1210 1220 
nach L a u r e n t  ] 1.575 30 0.300 I235 1210 
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nach K l i n g e r  
(aus reinem Benz- 
aldehyd . . . 2.2745 30 0.50O 1062 1098 

Das Verhalten dieser Korper spricht dafiir, dass sie nicht eine 
einbeitliche Verbindung sondern eine Gemenge ahnlicher Stoffe dar- 
stcllen, welche sammtlich ein hohes Molekul besitzerr miissen. Durch 
den Versuch wird nicht ohne Weiteres zu entscheiden sein, ob ein 
Kijrper des 9 oder 10fachen Molekuls vom Thiobenzaldehyd (C, He S) 
vorliegt. Man muss sich aber hierbei erinnern, dass die hochste nach 
der Raoul t ' schen .  Methode gefundene Zahl jmmer die grasste Wahr- 
scheinlichkrit fiir sich hat. Manche Umstande sprechen sogar dafur, 
dass die obigen Werthe noch etwas zu niedrig sind, und dass dem 
Hauptbestandtheil vieleicht die Formel (C?  HsS)12 zukommt (s. u.). 
Wie dem aber auch sein mag, unsere Veisuche zeigen jedenfalls zur 
Evidenz, dass die nach L a u r e n t  und K l i n g e r  gebildeten Thiobenz- 
aldehyde mit den Trithioaldehyden gaiiz und gar  nicbts zu thun 
haben. 

Wir  haben indessen nicht unterlassen, zu prufen, ob nicht etwa 
durch wiederholtes Lijsen und Fallen des K l i n  ger'schen Korpers 
nicht noch ein anderer Thiobenzaldehyd wenn auch in kleinen Men- 
gen abgeschieden werden konne. Dabei wurde lediglich festgestellt, 
dass durch das wiederholte Liisen uiid Erwarmen des Praparates eine 
partielle Verwandlung desselberi in den in Benzol sehr  schwer 16s- 
lichen p-Thiobenzaldehyd (Schmelzpunkt 2250) sehr allmahlich bewirkt 
wird, wlhrend der griissere in Benzol leicht liisliche Theil von dem 
urspriinglichen Product in Nichts verscbieden war. 

Da die Praparate des polymeren Thiobenzaldehyds weder durch 
die Art ihrer Darstellung noch durch ihre Eigenschaften ihre Rein- 
heit verbiirgten, und nur wenige zum Theil vor sehr langer Zeit (1838) 
angestellte Analysen derselben vorliegen, haben wir die yon uns ge- 
wonnenen Substanzen analysirt : 

Analysen des polymeren Tbiobenzaldehyds : 

I. Priiparat nach L a u r e n t ,  welches bei i0" erweichte, bei 90O ge- 
schmolzen war, farbloses Pulver. 

0.1619 g Substanz gabeo 0.4025 g Kohlensaure = 67.82 pet. 
Kohlenstoff und 0.0745 g Wasser = 5.13 pCt. Wasserstoff. 

0.1015 g Substanz gaben 0.2015 g Baryunisulfat = 27.26 pCt. 
Schwefel. 

11. Priiparat pus benzoesiurefreiem Bitterniandeliil nach KI i n g e r ,  
schwach roth gefarbt, erweicht bei 700, sintert bei 50-830 und ist 
bei 900 geschmolzen. 



0 1533 g Substanz gaben 0.4557 g Kohlensiiure = 67.95 pCt. 

0.109 g Substanz gaben 0.2135 g Barpumsulfat = 26.9 pCt. 

111. Priiparat aus Bittermandel61, welches vie1 Benzogsaure enthielt, ver- 

0.2145 g Substanz gaben 0.5363 g Kohlensiure = 65.21 pCt. 

0.111 g Substanz gaben 0.2145 g Baryumsulfat = 26.54 pCt. 

Die aus allen 3 Prodnuten erhaltenen Werthe stimmen, wie die 
folgende Zusnmrnenstellung zeigt, rnit der Forrnel eines polymeren 
Thiobenzaldehyds aiindhernd tiberein. Indessen sind die fur den 
Schwefel gefundenen Werthe von 0,3 bis zti 1 pCt. zu hoch, wahrend 
der Kohlenstoffgehalt urn einen ungefahr gleichen Betrag zu niedrig 
sich ergiebt: 

Kohlenstoff und 0 0525 g Wasser = 5 pCt. Wasserstoff. 

Schwefel. 

hielt sich beim Erhitzen wie 11. 

Kohlenstoff und 0.0945 g Wasser = 4.89 pet. Wasserstoff. 

Schwefel. 

I. 11. 111. Berechnet fur (C.iH6S)x 
C 67.82 67.95 68.21 68.85 pCt. 
H 5.13 5.00 4.89 4.92 D 

S 27.26 96.90 26.54 26.23 )> 

100.21 99.85 99 64 100.00 pc t .  
Ob die Ursache der hbweichung drr Analysen von den berech- 

neten Werthen in einer geringen Beiniengung von freiem Schwefrl zu 
suchen ist, oder ob eine schwefelreichcre Substanz dem polymeren 
Thiobenzaldehgd beigemengt ist,  wird schwer zii entscheiden sein. 
Es ist aber daran zu elinnern, dnss gerade das Prdparat I, bei 
welchem die griissten Diffrrenzen der gefundenen und der berechneten 
Werthe sich finden, unter Redingnngen gewonnen wnrde, durch welche 
eine Reimengung von Schwefel sehr leicht bewirkt werden kann. 

Bei verschiedenen Darstellungen des Laurent ’scben  Thinbenz- 
aldehyds haben wir beobachtet, dass ails der ton dem Hauptproduct 
der Re<iction abfiltrirten Fliissigkcit beim Stehen tafelfarmige Krystalle 
sich alisonderten, deren Menge irnrner gering blieb. Dieselben waren 
in Wasser unloslich, in Chloroform leicht, i n  Aether etwas schwer, 
und in Alkohol sehr schwer 1Bslich. Ihr  Schnielzpunkt lag bei 1260. 
Reim Erhitzen fur sich oder mit Alkali entwickelte diese Substanz 
Amrnoniak. 

0.200 g derselben gaben 6 ccm Stickstoff bei 160 und 735 mm Druck 
= 3.3s pCt. Stickstoff. 

Diese Substanz ist nichts anderes, a19 das von L a u r e n t  1) dar- 
gestellte Thiobenzaldin H19 NSa, fiir welches ein Stickstoffgehalt 

I) Durch lingere Einwirkung von wgsserigem Schwefelarnmonium auf Benz- 
aldehyd, Ann. chem. pharm. 38, 323. 
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von 4.01 pCt. sich berechnet. Das Thiobenzaldin schmilzt nach 
Laurent bei 125- 1%". Einen weiteren Beleg der Identitat beider 
K6rper ergab die Moleculargewichtsbestimmung: 

g Subst. g Napthaliu beob. Depression Gef. Ber. f. C S ~ H ~ ~ N S ~  
Moleculargewicht 

0.4035 30.0 0.290 3%4 349 

Aus dem bisher Mitgetheilten geht hervor, dass man auf allen 
bis jetzt bekannten Wegen, welche zur Bildung ron Thioderivaten des 
Benzaldehyds fiihren, immer n u r  2 Trithioaldehyde erhalt, von welchen 
der niedriger schmelzende (fruhere y -Modification) als a-  Trithio- 
benzaldehyd zu bezeichnen ist, wahrend der friihere fl-Thiobenzaldehyd 
die genauere Benennung p-Tri thiobenzaldehyd erhalt. 

Der friihere a-Thiobenzaldehyd ( L a u r e n t  und K l i n g e r )  verliert 
dagegen die Bezeichnung a und wird am einfachsten p o l y m e r e r  
Thiobenzaldehyd schlechtweg genannt. Seine Analogon in der ali- 
phatischen Reihe ist der polymere Thioformaldehyd von \Yo h 1. 

Es eriilrigt a n  dieser Stelle noch einige Bemerkungen uber die 
Art d r r  Einwirkung des Schwefelwasserstoffs auf das Bitterinandel61 
hiozuznfiigc n. 

Leitet man Schwefelwasserstoff in trockenes Bittermandelol, so 
wird derselbe langsam aber merklich absorbirt, indem das Oel allmahlich 
syrupsdicke Consistenz annimmt. Nach einigen Tagen bemerkt man 
die Abscheidung kleiner Wassertropfchen in demselben und bei langerem 
Stehen im verschlossenen Gefisse verschwindrt der Geruch des 
Schwcfelwasserstoffs vollstandig. Das Reactionsproduct enthalt immer 
unverandertes Rittermandelol, welches durch Behandlung mit Alkohol 
von dem schwefelhaltigen Producte getrennt werden kann. Letzteres 
ist frisch bereitet zum Theil in Alkali laslich, verliert diese Eigenschaft 
aber bald, namentlich wenn es unter Alkohol aufbewahrt wird. Der  
in Alkalien liisliche Kiirper spaltet beim Erwarmen mit Bleilosung 
leicht Schwefelwasserstoff ab, eine Eigenschaft, welche die polymeren 
Thiobenzaldehyde nicht mehr zeigen. 

Dieselben Producte erhalt man, wenn man Schwefelwasserstoff in 
Bitterrnandeliil leitet , welches unter Wasser aich befindet, auch hier 
entsteht bald der polymere Thiobenzaldehyd. 

In  keinem Falle wird aber abei der Einwirkung von S c h w e f e l -  
w s s s e r s t o f f  a l l e i n  auf das Bittermandeliil ein Trithioaldebyd ge- 
bildet. Wird der polymere Thiobenzaldehyd mit Benzol wiederholt er- 
warmt (9. oben) oder mit wenig Salzsaure erhitztl) oder mit Jod, 
Jodathyl oder Saurechloriden ( K l i n g e r  1. c.) behandelt, so entsteht 
immer der f i  -Trithiobenzaldehyd. 

I) BBttinger, Diese Berichte XII, 1057. 
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Dass indessen der polymere Thiobenzaldehyd nicht das erste 
Product der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs auf den Benzaldebyd 
ist, beobachtet man am deutlichsten, wenn die weingeistige Liisung 
von r e i n e m  Bittermandel61 mit Schwefelwasserstoff geelttigt wird. 
Diese L8sung bleibt (bei Ausschluss von Saure) viele Stunden lang 
klar, und die Abscheidung der in Alkohol unloslichen schwefelbaltigen 
Producte schreitet sehr langsam fort, auch nachdem sie einmal be- 
gonnen hat. Entfernt man durch Kohlenslure den f r e i e n  Schwefel- 
wasserstoff aus der alkoholischen Liisung , so giebt Bleiacetat eine 
anfanglich g e l  b e  Fallung , welche allerdings bald durch Bildung von 
Schwefelblei schwarz wird. 

Die zuletzt genannten Erscheinungen zeigen an,  dass der Benz- 
aldehyd, wie die Aldehyde der aliphatischen Reibe, zunachst mit 

Schwefelwasserstoff zu einem Oxymercaptan (CG H5 CH<SH) sich 

vereinigt. Dieses ist aber vie1 unbestandiger als die aus Formaldehyd 
und Acetaldebyd gebildeten Oxymercaptane und geht bald, ohne dass 
wasserentziehende Mittel einwirken (in der alkoholischen Liisung kann 
hierbei allerdings die wasserentziehende Wirkung des Alkohols in 
Hetracht kommen) in den polymeren Thiobenzaldehyd uber. O b  diesrr 
einen einheitlichen Kijrper darstellt, ist mehr als fraglich. Wahr- 
scheinlich besteht er aus einem Gemenge von polymeren Thioaldebyden, 
welche aber immer durch die Vereinigung einer wesentlich griisseren 
Zahl von Molekiilen, als drei, gebildet sind. Bei diesen Kiirpern ist 
ausserdem auch noch Stereoisomerie miiglich. 

Die Trithiobenzaldehyde sind vollig geruchlos. Die nach L a u r e n t  
oder K l i n g e  r gewonnenen Praparate des polymeren Thiobenzaldehyds 
riechen, frisch bereitet, stark lauchartig. I n  dem Masse aber als diese 
Korper durch Lijsen und Wiederfallen gereinigt werden, nimmt der 
Geruch a b  und verschwindet schliesslich. Dieses Verhalten deutet 
darauf bin, dass in dem ersten Producte der monomoleculare Thio- 
benzaldehyd in geringer Menge enthalten ist, oder dass e r  aus einem 

Bestandtheile dieses Productes (CG H5 C H<oH) leicht abgespalten 
wird. 

OH 

SH 

P r  e i  b u r g  i. Br,, Universitiltslaboratorium. 




