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408. Viotor Meyer und H a m  Kreis: Untereaohungen tLber 
die Thiophengruppe. 

(Eingegangen mi 14. August.) 

Anschliessend an die, kiirzlich ') von dem Einen von uns gemachten 
Mittheilungen fiber Thiophen und einige seiner Derivate, erlauben wir 
uns, heute iiber den weiteren Verlauf dieser Untersuchungen zu be- 
richten. 

In der ersten Mittheilung wurde die Bereitungswehe des Thio- 
phens aus dem Theerbenzol mitgetlieilt, uud worden beachrieben : 

Thiophen, CdHcS, Sdp. 840, spec. Gew. 1.062. 
Monobromthiophen, C4HsBrd, Sdp. 149- 151°, spec. Gew. 1.652. 
Dibromthiophen, C ~ H ~ B Q S ,  Sdp. 210.5-21 10, spec. Gew. 2.147. 
Wir haben seither rnn den Substitutionsprodukten noch dm 

T e  t ra b r om t h i n p h en,  Cq Br4 S, 
dargestellt. Dieser prachtig krystallisirende Kiirper wurde erhalten, 
indem man die iiber 2200 siedenden, von der Bereitung des Dibrom- 
thiophens herriihrendeii Fraktionen mit einem Ueberschuss von Brom 
24 Stunden lang stehen liess. Das Brom wirkt darauf schnn in der 
Kalte sehr lebhaft und unter starker Bromwasserstoffentwicklung em. 
Nach dem Verdampfen des fiberschiissigen Brome hinterbleibt eine 
gelbe Krystallmasse, welche durch Preesen auf Thonplatten ron an- 
hiingendem Oele befreit und durch Umkrystallisiren aus heissem Al- 
kohol im Zustande der Reinheit erhalten Wird. Immerhin sind die 
aus heisser, alkoholischer Liisung beim Erkalten anschiessenden Kry- 
stalle noch ehi wenig gelblich gefiirbt. Vollkommen rein und blen- 
dend weiss  erhalt man das Tetrabromthiophen, wenn man es destil- 
l i r  t und das Destillat noch einmal aus Alkohol umkrystallisirt. Es 
schiesst dann in zolllangen, weissen, stark glanzenden Nadeln an. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 1120; der Kiirper siedet faat unzer- 
setzt bei 3360 (corr.) 

Die Analyse stimmt auf die Formel C4Brd3. 
Berechnet fiir ChBr4S Gefunden 
Br 80.00 79.87 pct. 

T h i o p h e 11 s u 1 f o 8 a u r e , C4 H3 S -. - S 0 3  H. 
Die Gewinnung des thiophensulfosauren Bleies aus Theerbenzol 

ist bereits in der ersten Abhandlung beschrieben. 
Aus dem Bleisalz erhielten wir die frcie Sulfosiiure durch Aua- 

fiillen dea Bleies mit Schwefelwasserstoff uiid Eindampfeu der filtrirten 

1) Diem Berichte XVI, 1465. 
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LBsung. Es hinterblieb eine zertliessliche, krystallinische Maese von 
eehr stark sauren Eigenschaften. Bei der trocknen Destillation liefert 
sie reines Thiophen. Das 

rf hio p h e n s u 1 fo ch 1 o r i  d ,  C4 H3 S -. - S 02 --- C1, 

erh&lt man genau nach demjenigen Verfahren, welches zur Gewinnung 
des Benzolsulfochlorides aus beuzolsulfosaurem Natrium fihrt. 

Thiophensulfosaures Natrium wurde gepulvert und mit einem 
Ueberschuss von Phosphorpentachlorid venieben. Sofort trat heftige 
Reaktion ein. Als diese .roriiber, wurde durch gelindes Erhitzen d.m 
entstandene Phosphoroxychlorid gr6sstentheils verjagt und die Maaee 
in kaltes Wasser gegossen, wobei sich reichliche Mengen Ton Oel ab- 
echieden. 

Extrahirt man dann mit Aether, so erhiilt man nach Verdunsten 
deseelben ein gelbes, schweres Oel, das in kaltem Wasser fast ulizer- 
setzt bleibt uod einen Geruch besitzt, der nicht von demjenigen des 
Ben zolsulfochlorides unterschieden werden kann. Wir haben dss 
Thiophensulfochlorid vorlaufig iiicht genauer untersucht , sondern es 
sogleich zu 

T h i o p hen  s u  1 f a  m i d ,  C4 HJ S- S 02 -.- NH2, 

verarbeitet. Das Sulfochlorid wird mit Ammoncarbonat zerrieben, 
unter zeitweiligem Erwiirmen, bis die Masse ganz fest geworden. Man 
wascht dann mit kaltem Wasser aus, liist in heissem auf, kocht 
mit Thierkohle und filtrirt heiss. Beim Erkalten erstarrt das Filtrat 
zu einem Brei von feinen, weissen Krystdlen. Wird dieses Produkt 
abgesaugt und nochmals umkrystallisirt, so erhalt man daa Sulfamid 
rein. Die Analyse bestatigte die Formel Cr HsS --- S 0 2  --- NHa. 

Berechnet fiir C,Hs&O,---NHa Gefunden 
N 8.58 8.68 pCt. 
S 39.26 39.24 s 

Es schmilzt bei 1410 und ist dem Benzolsulfamid ausserst ahnlich. 

T h i  o p h e n n i t ri l  , C4 H3 S --- C N. 
Zur Umwandlung der Thiophensulfosaure in die entsprechende 

Carbonsliure bedienten wir uns der Methode von Merz. Destillirt 
man thiophensulfosaures Kalium mit Cyankalium oder gelbem Blut- 
laugensalz, so erhiilt man ganz wie bei Anwendung eines benzolsulfo- 
sauren Salzes ein nach b i t t e r e n  Mandeln ' r iechen'des Oel. Ein 
wesentlicher Unterschied besteht aber im Erfolg dieser Operation. 
Wiihrend bei der Benzolsulfoshre die Ausbeute eine sehr bedeutende 
ist, bildet eich hier nur weiiig Nitril. Ein erheblicher Theil des Salz- 
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gemisches verkohlt und dn9 Destillat enthiilt vie1 aiiriickgebildetes 
Thiophen. D R ~  Thiophennitril siedet bei ca. 190° (Siedepnnkt dea 
,Benzonitrils 1910). Sein Geruch ist dem des Benzonitrils sehr Bhnlich 
und erinnert knnm an den \-on Schwefelverbindungen. 

Das rohe Thiophennitril wurde rnit Wnaser, verdiinnter Salzsfiure, 
verdiinnter Knlilauge and wieder rnit Waseer gewaschen und dnrauf 
rnit alkoholischem Kali 4 Stunden lang gekocht. Die Verseifung geht 
glatt vor sicb. Nach Beendigung der Auimoniokentwicklung wiirde 
der Alkohol verdmistet, der Riickstand in Wasser geliist, die. Liisung 
rnit Thierkohle erwffrmt , filtrirt iind angesiiuert. Die S h r e  fiillt, 
grossentheils aus, der R.est wird mit Aether extrahirt. Die iitherische 
Liisung hinterlast beim Verdunsteu die neae C e r b o n s f n r e ,  die 

C 02 H, 
in kry~tallisirteru Zushnde. 

War schon die Annlogie der bisher beschriebenen Thiophenver- 
bindungen mit den entsprechenden Beuzoldericaten eine aiiffallende. so 
wirkt die Aehn l i chke i t ,  welche die Th iophens t iu re  in  allen ihreri 
Eigenschaften rnit der B enzoGsiinre zeigt, geradezu ii ber ra schen  d. 

Ihre LBslichkeit in knltem und heiswm Wasser, ihr Gerncli, ihr 
beissender Geschmack gleichen ganz den correspoudirenden Eigen- 
schaften der BenzoiMore. Bei der Destillation rerbreitet sie diesel- 
ben , zum Husten reizenden Dfimpfe wie ReneoGsPure. 

Am auffdlendsten zeigt sich indeesen die Aehiilichkeit heider 
Siuren bei der S u b  I i m R t i o n. Die hierbei euftretenden Erscheinnngen, 
die A r t  des Snblimirens, eowie Form und Glanz des erhaltenen 
leichten Sublimates, gleichen den bekannten, fiir die Benzoeehire 
charnkteristischen Erscheinungen so vollkommen , dass sicher kein 
Chemiker zijgern wiirde, ein ihm vorgelegtes Priipnrat von snblimirter 
Thiophensfiurc fiir BenzoGs2ure zii erkllreii. - Als Unterscliiede von 
der RenzobAure seieii hervnrgehoben dcr etwas stfirker saure Ge- 
schmack der Thiophensiinre und der Umstknd, daes sie bei der Destil- 
lation eine, nllerdings nur geringfiigige Zersetzung erleidet. 

Thiophenslure ist rnit Wasserdiimpfeii leicht fliichtig, schrnilzt bei 
11x0 nnd siedet bei 25580 (con.). 

Die Analyse ergab: 

T b i o p h e  11 s l u r  e, CI €13 $ 

Ber. fiir C J H ~ S - - C &  Gefunden 
S 55.00 24.89 pCt. 

Zur riffheren Charakterisirung der Sriure stellten wir ihr Calcium- 
nnd Silbersalz dnr. 

T h fop h e n s a u r  e s  C a1 c i u m. 
Dieses in schiinen , atlasgllnzenden Spiessen, ganz wie Calcium- 

benznat kiystdisirende Salz erhielten wir durch Zerreiben der Thio- 
phencarbonsiinre mit Ralkmilch. Der Ceberechnss an Kalk wurde 
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erst durch Filtration und nachher durch Einleiten von 'KohlensBinre in 
der Wtirme entfernt. Dann wurde die Liisung zur Kryatallisation ein- 
gedampft. 

Bei der Bestimmung des Krystallwassers machten wir die Beob- 
achtung, dass das Kalksalz mit 23/4 Molekiilen Wasser krystallisire. 
Diese ungewiihnliche Zusammensetzung veranlasste uns , den Versuch 
zu wiederholen, allein wir erhielten bei einem zweiten neu dargestellten 
Priiparate das gleiche Resultat. Das erste Praparat war lufttrocken, 
daa zweite hatte Tage lang im Exsiccator iiber Chlorcalcium gestan- 
den. Beide ergaben genau den gleichen Wassergehalt. Wir miissen 
daher die Zusammensetzung (C4 Hs S . C %)a Ca + 23/4 Ha 0 oder , was 
damit identisch ist, 4 (C4H3 S . C 02)s Ca + 1 1 HZ 0 trotz ihrer Abnor- 
mitlit ale festgestellt ansehen. 

Gefunden 
I. Priiparat 11. Prgparat Berechnet 

H a 0  14.41 14.40 14.20 pCt. 

Die Calciumbestimmw~g im entwasserten Salze ergab : 
Ber. fiir (Cd H3 S C O&J Ca Gefunden 

Ca 13.6 13.2 pCt. 

Das S i l b e r s a l z ,  
aus dem Ammoniumsalz mit Silbernitrat gefiillt, ist ein lichtbestiindiger 
Niederschlag von der Formel C4H3 . S-.-COaAg. 

Berechnet Ge funden 
Ag 46.10 45.96 pCt. 

Frisch gefiillt ist es in  Wasser ziemlich liislich, nach dem Trocknee 
wird es von Wasser kaum mehr aufgenommen. 

Diese Untersuchungen werden fortgesetzt und mar einerseits mit 
Bezug auf die weiteren Derivate des Thiophens, zumal die F a r b -  
s toffe ,  welche dasselbe mit P h e n y l g l y ? x y l s a u r e  und deren Deri- 
vaten giebt, andererseits in Riicksicht auf die s chwefe lha l t i gen  
Be imengungen ,  welche sich in den hiiheren Kohlenwasserstoffen 
und Phenolen des Theers finden. Fur heute sei noch mitgetheilt, dass 
wir solche im Toluol und Xylol nachgewiesen haben, und dass sich 
aus reinstem Handelstoluol eine bei 1 100 siedende Schwefelverbindung 
gewinnen lasat, welche die Laubenheimer 'sche Reaktion - die ein 
wirklich reines Toluol nach unseren Reobachtungen n i c h t  giebt - 
in ausgezeichneter Weise zeigt. Da ee mit Hiilfe dieees Kiirpers wohl 
endlich gelingen wird, des hierbei entstehenden, bisher ratheelhaften 
F a r b s t o f f e s  habhaft zu werden, so haben wir auch d i e s e n  in den 
Kreis unserer' Untersuchungen gezogen. Endlich beschaftigen wir uns 
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rnit der Untersuchung eines s t i cks to f fha l t i gen ,  in den fliichtigen, 
aromatischen Theerkohlenwasserstoffen vorkommenden Kiirpers, der 
rnit Isatin und Phenanthrenchinon schon auf Zusatz wiissr iger  Siiuren, 
(HCl, Hasod), pr i i ch t ige  F a r b s t o f f e  liefert, und sind es zumal 
diese letzteren, deren Studium uns in Anspruch nimmt. 

Z iiric h, Juli 1883. 

404. Victor Meyer und T. Sandmeyer: Kiinetliohe Bildung 
des Thiophens. 

(Eingegangen am 14. August.) 

Leitet man Aethylen oder Acetylen durch siedenden Schwefel, 
so bilden sich reichlichKohle, Schwefelwassers toffund Schwefel-  
k o h 1 en s t off, welcher letzterer kleine Mengen eines Oels enthiilt, 
das in allen Reaktionen mit dem Thiophen vollige Uebereinstimmung 
zeigt. Das Gas wurde, nachdem es den siedenden Schwefel passirt 
hatte, durch heisses Wasser geleitet und dann abgekiihlt, wobei sich 
das gebildete Oel condensirte. Mit Alkohol gewaschen und im Wasser- 
bade iiberdestillirt, zeigte es folgende Reaktionen: Mit I s a t i n  und 
Schwefelsaure gab es die Indophen in reak t ion  in ausgezeichneter 
Weise. Mit Benzoy lcyan id  und Schwefelsliure bildete es den 
priichtigen, von C la i sen  beobachteten Farbstoff, und mit P h e n y l -  
g l y o x y l s a u r e  und Metaazophenylglyoxyls i iure  gab es in nicht 
minder vollkommener Weise die Reaktionen von Claisen und von 
Thompson.  

Das angewandte Aethylen war in iiblicher Weise aus Weingeist 
und Schwefelsiiure bereitet und durch Schwefelsaure und Natronlauge 
gewaschen; das Acetylen war aus Aethylenbromid gewonnen und ent- 
hielt daher eine kleine Beimengung von Hromvinyl. 

Zi i r ich,  im Juli 1883. 

406. Heinrioh Golde'ohmidt: Ueber die Einwirkung von 
Hydroxylemin auf Diketone. 

(Eingegangen am 14. August.) 
1. Benzil. 

Ueber die Einwirkung von Hydroxylamiii auf Benzil sind schon 
mehrere Versuche reriiffentlicht worden. M. Wi t t enbe rg  und 
V. M e y e r  1) haben iiber ein Monoisonitrosoderivat, ClaHllNOa be- 
richtet, ferner V. Meyer a)  und ich iiber ein Diphenylglyoxim, 

I) Dime Berichta XVI, 500. 
3 Diem Berichte XVI, 1616. 




