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202. Lambert Weitz: Beitrige zur Kenntniss der
Thiophengruppe.

{Eingegangen am 7. April.)

I. Untersuchung eines bei 78 —80Y siedenden, aus Theer
ohne Behandlung mit Sduren dargestellten Benzols.
Die geringe Menge von Thiophen, welche sich im gewdhnlichen,

also bel der Fabrikation mit Schwefelsiure behandelten Theerbenzol
findet, sowie die Wahrscheinlichkeit, dass ein aus Theerdestillaten ge-
wonuenes und nicht mit einer Séure in Beriihrung gekommenes Benzol
reichhaltiger an Thiophen sei, veranlasste Hrn. Prof. Dr. V. Meyer,
mich zn beauoftragen, eine genaue Untersuchung letztgenannten Theer-
destillates vorzunehmen.

Ermoglicht wurde dieser Versuch durch das iiberaus freundliche
Entgegenkommen des Hrn. Dr. Weyl, Besitzers der Theerdestillation
Lindenhof in Mannheim und Hiningen. Hr. Dr. Weyl hatte die Giite,
Hrn. Prof. Meyer einige Kilogramme eines bei 78 —80° siedenden
Benzols aus Theer zu bereiten, welches nur durch Rektification ge-
reinigt, niemals aber mit einer Siure in Beriihrung gebracht worden
war. — Das schliessliche Resultat meiner Versuche hat Hr. Prof.
V. Meyer bereits in seiner ersten Abhandlung tiber das Thiophen
(S. 1475) angefiihrt. Im Folgenden erlaube ich mir, iber diese Ver-
suche zu berichten.

Da es sehr leicht mdglich war, dass dem auf obige Weise ge-
wonnenen Theerbenzol Verunreinigungen, Basen etc. beigemengt waren,
wodurch die Ausbeute an Thiophen sich verringern konnte, unternahm
ich zuerst einen Vorversuch, um zu erfahren, ob sich diese Beimen-
gungen durch Behandlung mit verdiinnter Salzsiure dem Rohél ent-
ziehen liessen.

Zu diesem Behufe wurden 100 cem des Rohbenzols mit verdiinnter
Balzsiure durchgeschiittelt, die salzsaure Losung abgeschieden und auf
dem Wasserbade eingedampft. Es resultirte nur eine sehr geringe Menge
einer schwarzen, harzigen Masse. Eine vorherige Behandlung des Roh-
ols mit verdiinnter Salzsaure erwies sich demnach als @berfliissig.

Von derselben Substanz wurden dann 500 cem mit 50 cem con-
centrirter Schwefelsiure so lange anhaltend durchgeschiittelt, bis eine
Probe des oben schwimmenden Benzols die Indopheninreaktion nicht
mehr gab. Letzteres erfolgte nach etwa 2stiindigem Schiitteln. Die
schwefelsaure Losung wurde vom Benzol getrennt und mit dem drei-
fachen Volumen Wasser verdiunt. Die so erhaltene, braungefirbte
und mit harzigen Bestandtheilen verunreinigte saure, wisserige Ldsung
wurde mit Bleicarbonat neutralisirt, filtrirt und das Filtrat auf dem
‘Wasserbade eingedampft.
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Es hinterblieb eine schwarze, pechartige Masse. die sich wegen
Klebrigkeit nicht zerreiben liess; dieselbe wurde in Wasser gelDst,
das Blei durch Schwefelwasserstoff vollstiindig ausgefillt und die Lo-
sung vom Niederschlag abfiltrirt. Das ziemlich eingeengte Filtrat der
freien Sulfosiure wurde nun ans einem Kolben destillirt.

Bei der Destillation des so gewonnenen Oels fand ich in der
zwischen 80—90" siedenden Fraktion das gewiinschte Thiophen. Das
rohe Destillat wurde zur Reinigung unter Abkiihlung vorsichtig Dis
zur alkalischen Reaktion mit Kali versetzt, mit Wasser gewaschen
und fiber Chlorcaleium getrocknet.

Zuar weiteren Reinigung wurde das erhaltene Produkt einer noch-
maligen Destillation unterworfen. Die Ausbeute an Rohthiophen, wel-
che ich so erhielt, war indessen geringer als die, welche aus einem
der angewandten Materialmenge gleichen Quantum gewdhnlichen Ben-
zols erhalten wird.

Wie nun schon dieser Versuch zeigt, ist das aus der Fabrik von
Hrn. Dr. Weyl erhaltene, vorher mit keiner Séure behandelte Theer-
benzol durchaus nicht reichhaltiger an Thiophen, als das gewohnliche
reinste Benzol des Handels.

Eine noch genanere Bestitigung dieses Ergebnisses liefern die
quantitativen Schwefelbestimmungen des Dr. Weyl’schen Produktes.

Die nachfolgenden Analysen wurden geman nach der von Hrn.
Prof. Dr. V. Meyer angegebenen Methode zur Bestimmung des
Schwefelgehaltes im Handelsbenzol vorgenommen!).

Nach diesen Analysen ergab sich fiir das gewdbnliche Handels-
benzol ein Schwefelgehalt von 0.15—0.2 pCt.

Im Dr. Weyl’schen Produkt fand ich:

I. 1L
Schwefel  -0.161 0.169 pCt.

Es zeigt sich also, dass die Behandlung der Theerfle mit Schwefel-
sdare, wie sie in der Falrikation geschieht, denselben wohl Basen
und Harze, nicht aber Thiophen entzieht.

Das Theerbenzol des Handels bleibt also zur Zeit das geeiguetste
Material zur Gewinnung von Thiophen.

Was weiter die Darstellung von Rohthiophen aus dem
hierzu dienenden rohen thiophensulfosauren Blei betrifft, so michte
ich Folgendes bemerken:

Bei der Destillation des rohen Bleisalzes aus gldsernen Retorten
wurden Letztere, wenn nicht wihrend der Operation, so doch meistens
nach einmaligem Gebrauch unverwendbar. Ich versuchte deshalb das
feingepulverte Gemisch des thiophensulfosauren Bleisalzes und Salmiak

1 Diese Berichte XVI, 1474.
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aus einer gewdhnlichen eisernen Rohre zu destilliren. Diese Methode
erwies sich als sehr zweckmissig; denn einerseits brauchte man der
Destillation, wenn dieselbe einmal begonnen hatte, fast keine weitere
Aufmerksamkeit zu schenken, und andererseits gelangte man durch
miissiges Erhitzen zu einer durchschnittlich besseren Ausbeute. Das
Destillat wurde dann weiter, wie von V. Meyer beschrieben, ver-
arbeitetl). Wihrend die bisherige Methode nur 8.9 pCt. an Ausbeute
ergab, erhielt ich nunmehr bis zu 11.5 pCt. des angewandten Bleisalzes.

Eine Analyse des so gewonnenen Rohthiophens ergab einen
Thiophengehalt von 54 pCt.

II. Chlorderivate des Thiophens.
a) Chlorirung des Rohthiophens.

V. Meyer theilte in einer fritheren Abhandlung %) mit, dass durch
langsames Zugeben von Brom zu Rohthiophen leicht die chemisch
reinen Bromderivate erhalten werden. Auf analogem Wege versuchte
ich, durch Einleiten von feuchtem Chlorgas in Rohthiophen zu den
entsprechenden Chlorderivaten zu gelangen. Zu diesem Zwecke leitete
ich durch etwa 20 ccm Rohthiophen eine Stunde lang einen lebhaften
Chlorstrom.

Da die Flissigkeit sich stark erwiirmte, wurde dieselbe mit Eis-
wasser gekiihlt.

Das Einwirkungsprodukt wurde hieraof mit alkoholischem Kali
behandelt, mit Wasser gewaschen und iiber Chlorcalcium getrocknet.
Bei der Destillation der so erhaltenen braungefirbten Fliissigkeit gingen
angefihr zwei Drittel derselben zwischen 80—90° iiber; offenbar noch
unangegriffenes Benzol und Thiophen. ‘

Aus dem Rest waren nach mehrmaligem Fraktioniren zwei bei
130° und 170° (uncorr.) siedende Fraktionen zu gewinnen.

Die so gewonnenen Korper bildeten klare, stark lichtbrechende
Oele. Das bei 130° siedende Oel erwies sich als:

Monochlorthiophen.
Eine Analyse desselben lieferte folgende Resultate:
Gefunden Ber. fiir C4H3C1S
8 26.66 27.02 pCt.
Cl 3048 29.89 »

1) Diese Berichte XVI, 1468.
) Diese Berichte XVI, 1469.
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Bichlorthiophen.
Eine Analyse des bei 170° siedenden Kérpers ergab:
Gefunden Ber. fiir C4H2Cls S
S 20.66 20.94 pCt.
Cl  46.62 46.33 »

Sowohl das Mono- wie das Dichlorsubstitutionsprodukt bilden i
ihren #usseren Eigenschaften den entsprechenden Chlorbenzolen ganz
dhnliche Korper; sie sind sehwere Oele, deren Geruch dem der Chlor-
benzole gleicht. Die Indopheninreaktion gaben dieselben idusserst schin.

b) Darstellung von Tetrachlorthiophen.

Hierzu benutzte ich Dibromthiophen'), das sich ja so leicht rein
und frei von Phenylverbindungen erhalten lisst und das ich gerade
vorrithig hatte. Man kann auch ebenso gut die bei der Fraktionirung
desselben erhaltenen Nebenfraktionen verwenden. Ich leitete durch das.
Bromid bis zur vollstindigen Austreibung des Broms einen starken
Chlorstrom.

Da sich das Produkt unter Entwickelung von Bromdidmpfen ziem-
lich erwirmte, so wurde es ebenfalls mit Eiswasser gekiihlt.

Das Reaktionsprodukt wurde mit alkoholischemn Kali lingere Zeit
gekocht, um Additionsprodukte zu zerstéren, und mit Wasser gewaschen..

Hierbei resultirte eine dunkle Fliissigkeit; dieselbe wurde mit
Aether extrahirt, die dtherische Losung mit Thierkohle behandelt und
iiber Chlorcaleium getrocknet.

Nach dem Trocknen und Verjagen des Aethers wurde die schwer
Lewegliche, dunkelbraune Fliissigkeit destillirt. Bei der Destillation
zeigte sich bis 200° fast gar kein Vorlauf; bis 245° ging das ganze
Produkt als klares, schweres Oel iiber. Die iiber 215° siedenden
Fraktionen krystallisirten gleich nach dem Erkalten in wunder-
schénen, langen Nadeln, ganz &hnlich dem Tetrabromthio-
phen, aus.

Nach einmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol erhielt
ich die Krystalle chemisch rein; als solche bilden sie ganz weisse,
lange, atlasglinzende Spiesse?), die bei 36° schimelzen.

Eine Analyse ergab:

Gefunden Berechnet fiir C4Cl3 S
S 14.38 14.41 pCt.
Cl 64.04 G3.96 »

1) Diese Berichte XVI, 1469.

2) Tetrabrom- und Tetrachlorthiophen sind leicht in grossen, messbaren
Krystallen zu erhalten. Es bleibt zu untersuchen, ob dieselben den ent-
sprechenden Benzolderivaten isomorph sind. V. Meyer.
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III. Thiophensulfosdure.

Die von den HHrn. Prof. V. Meyer und Kreis bereits dar-
gestellte, indessen nicht niher untersuchte Thiophensulfosiiure unterzog
ich durch Darstellung verschiedener Derivate einer eingehenden Unter-
suchung in Bezug auf ihre Analogie mit der Benzolsulfosiure. V. Meyer
und Kreis haben ausschliesslich das Amid der Siure analysirt, einige
andere Derivate nur qualitativ charakterisirt. Salze haben sie noch
nicht beschrieben.

Die freie Thiophensulfoséiure gewann ich auf die von Hrn. Prof.
V. Meyer zur Darstellung des chemisch reinen Thiophens angegebene
Weisel). Sie ist hygroskopisch und stark sauver.

Natriumsalz, C4HyS —8SO3Na + 1 aq.

Thiophensulfosaures Blei wurde mit der dquivalenten Menge Natron-
carbonat, beide in wisseriger Ldsung, versetzt und vom Bleicarbonat
abfiltrirt. Die Lésung des thiophensulfosauren Natriums liess ich im
Vacuum iiber Schwefelsiure auskrystallisiren. Nachdem sich das Salz
zum grossten Theil in weissen, glinzenden Blittchen ausgeschieden
hatte, wurde es auf einem kleinen Filter vermittelst der Saugpumipe
von noch vorhandener Mutterlange befreit, zwischen Fliesspapier ab-
gepresst, {iber Chlorcalcium getrocknet und analysirt.

Gefunden Berechnet
’ fiir C4H3S--S03Na -+ H, 0
HaO  §.61 8.82 pCt.
Na  12.19 12.36 » (Im wasserfreien Salz.)

Barytsalz, gigjgf_jggj::»]aa + 3H,0.

Die freie Thiophensulfosdure wurde mit Baryumbarbonat gesiittigt,
von iiberflissigem Baryumcarbonat abfiltrirt und weiter wie das Na-
triumsalz behandelt.

Das Barytsalz krystallisirt in Warzen und ist in Wasser leicht
16slich.

Eine Analyse ergab:

Berechnet
Gefunden v CyHgS--S0s.
fir ¢ 8--8 O3,.>Bn + 3H:0
H,O 10.33 10.44 pCt.
Ba 29.64 29.58 » (Im wasserfreien Salz.)

5 Diese Berichte XVI, 1471.
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Silbersalz, C;H3S—-803Ag + 3H, 0.

Silbercarbonat wurde zu freier Thiophensulfosiure gesetzt, so
lange man noch ein Aufschiuvmen erkennen konnte; die Lésung des
Silbersalzes wurde hierauf von iberschiissigem Silbercarbonat in eine
Krystallisirschale abfiltrirt und bei Abschluss des Lichtes im Vacuum
iiber Schwefelsiiure stehen gelassen. Das thiophensulfosaure Silber kry-
stallisirt in weissen Blittchen, die sich bald am Licht schwirzen.

Das Salz erwies sich in der weiteren Behandlung als so stark
hygroskopisch und zugleich in der Wirme so unbestindig, dass von
einer direkten Wasserbestimmung Abstand genommen werden musste;
es wurde daher in einem Trockenglischen bis zum constanten Gewicht
im Exsiccator gelassen und hierauf der Silbergehalt wie gewdhnlich

bestimmt.
Gefanden o Berecknet
’ fir CuH38---S03Ag -+ 3 aq

Ag 33.03 33.23 pCt.

Bleisalz, (C’:gzg:ggz:d’b + H0.

Zur Darstellung des reinen Bleisalzes verwandte ich das durch
Sittigen der rohen Sulfosiure mit Bleicarbonat gewonneue thiophen-
sulfosaure Blei. Das Salz wurde in Wasser gelost, die Losung von
Unreinigkeiten abfiltrirt und das Filtrat zur Krystallisation iiber
Schwefelsiiure gestellt. Im lufitrockenen Zustande zeigt das Salz
kaum erkennbar krystallinische Form; es ist in Wasser leicht ldslich
und stark hygroskopisch.

¢ Bevechnet
(Gefunden . CyH3S8--805.
fiir CoH,S - SOg"’Pb + H-0
H2 O 3.8 3.2 pCt.
Pb 3%.89 38.77 »

Calciumsalz, 8:?13%::38‘:30"

Dasselbe wurde auf die iibliche Weise durch Neutralisation der
freien Thiophensulfosiiure mit Calciumcarbonat bereitet. Trotz wochen-
langem Stehen im Exsiccator wurde dasselbe nicht gewichtsconstant
und musste daher von einer Wasserbestimmung abgesehen werden.
Das Calciumsalz krystallisirt in schénen, weissen Bléttchen, die in
Wasser leicht ldslich sind. Die Metallanalyse in dem bei 1300 ge-

trockneten Salze ergab:
Bevechnet
fip CaHz8--80s.,
" CH 8 --8057
Ca 10.74 10.92 pCt.

Berichte d. D. rhemn. Ge<elischaft, Jahrg. XVIIL, 52

Gefunden

>Ca
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Thiophensulfochlorid, C4H3zS--50:CL

5g gepulvertes und wohl getrocknetes thiophensulfosaures Natrium
wurden mit 1/; mehr als der theoretischen Menge Phosphorchlorid ver-
rieben, bis die Masse fliissig geworden. Nachdem ich das meiste
Phosphoroxychlorid verjagt hatte, brachte ich die Substanz in Eis-
wasser und extrahirte nach einiger Zeit das Thiophensulfochlorid mit
Aether.

Die itherische Ldsung wurde iber Chlorcalcium getrocknet und
mit Thierkohle behandelt; nach dem Verdampfen erhielt ich das Thio-
phensulfochlorid — das V. Meyer und Kreis schon erwihnt, aber
nicht analysirt haben — als ein klares, schweres Oel in reinem Zustande.
Sein Geruch ist von dem des Benzolsulfochlorids nicht zu unter-
scheiden, es siedet ebenfalls wie letzteres unter Zersetzung iiber 2000
Die Ausbeute ist fast die theoretische.

Eine Chlorbestimmung ergab:

Gefunden Ber. fir C4H3S-- S0, 0l
Cl 19.2 19.4 pCt.

Festes Thiophensulfochlorid, C,H3S--S0O;Cl

Es eribrigt nur noch, eine merkwiirdige Beobachtung iiber die
Krystallisation des flissigen Thiophensulfochlorids mitzutheilen. Bei
niedriger Temperatur hatten sich nach lingerem Stehenlassen des
fliissigen Chlorids ein Mal am Boden des Gefisses iberaus schone
Krystalle abgesetzt. Dieselben hatten einen Schmelzpunkt von 280
und siedeten und sublimirten ohne jegliche Zersetzung. Die Krystalle
waren in kaltem wie in warmem Wasser unldslich, in letzterem bildeten
sie schwere Oeltrdpfchen. Da ich leider nur sehr wenig von diesen
Krystalle erhalten hatte und sich auch keine neuen mehr aus dem
fliissigen Chlorid ausscheiden wollten, musste ich von einer weiteren
Untersuchung des Korpers abstehen.

Eine Schwefel- und Chlorbestimmung ergaben folgende Resultate:

Gefunden Ber. fiir C4H35---S0,Cl
S 34.93 35.06 pCt.
Cl  20.12 19.45 »

Wegen vollstindigen Mangels an Substanz konnte keine zweite
Chlorbestimmung vorgenommen werden, indessen diirften bereits obige
Resultate genligen, um zu zeigen, dass die Krystalle dieselbe Zusammen-
setzung wie Thiophensulfochlorid haben. Ob es sich um eine beson-
dere Modifikation oder aber um den K&rper in absolut reinem Zustande
handelt, méchte ich unentschieden lassen.
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Silbersalz des Thiophensulfamids, C;H3S --SO; NHAg.

Das von V. Meyer und Kreis beschriebene Thiophensulfamid
wurde in Alkohol geldst, mit der theoretischen Menge Silbernitratlssung
versetzt und zur Fillung des Silbersalzes bis zur vollstindigen Aus-
scheidung desselben vorsichtig Ammoniaklésung zugegeben. Es fiel ein
Niederschlag perlmutterglinzender Schuppen. Nachdem er sorgfiltig
ausgewaschen war, wurde er im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet.
Das Salz stellt einen schonen, weissen, krystallinischen Kérper dar.

Gefunden Ber, fir C4H3 S-S0, NHAg
Ag 39.8 40.0 pCt.

Thiophensulfanilid, C, H38—~-802--~N<\CSH5.

Zur Darstellung desselben brachte ich bei gew&hnlicher Tempe-
ratur 2 g Anilin zuo 1 g Thiophensulfochlorid und liess das Gemisch
einige Stunden stehen. Nachdem die Einwirkung, welche unter Wirme-
entwicklung erfolgt, voriiber war, wurde das Anilid — roh eine 8l-
artige Substanz — mit Aether ausgezogen und nach dem Verdampfen
des letzteren in verdiinntem Alkohol geldst.

Aus diesem krystallisirt dasselbe in schénen Nadeln und ist nach
einmaligem Umkrystallisiren chemisch rein. Es schmilzt bei 969 und
ldsst sich nicht sublimiren.

Berechnet
Gefunden fir Oy Hy S---8 0y - N2y 1
S 26.68 26.77 pCt.

Aethyldther der Thiophensulfosiure,
CiH3S--803--0--CgH;.

Zu ganz reinem, frisch dargestellten Natriumalkoholat wurde
langsam die theoretische Menge Thiophensulfochlorid zugegeben und
das Gemenge einige Zeit sich selbst iiberlassen.

Die Einwirkung des Sulfochlorids erfolgt unter bedeutender Wirme-
entwicklung.

Das Reaktionsprodukt wurde dann mit Wasser behandelt, mit
Aether ausgezogen und iiber Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Ab-
dampfen des Aethers erhielt ich den gewiinschten Korper als ein gelb-
liches Oel. Zur vollstindigen Trocknung wurde derselbe lingere Zeit
im Vacuum iiber Schwefelsiiure gelassen und dann analysirt. Der so
erhaltene Aethylither der Thiophensulfosinre hat dhnlich dem ent-
sprechenden Benzolkérper einen schwach weinartigen Geruch.

Die Analyse ergab:

Gofand Berechnet
etunden fity Cy4HzS--S0y--0.CaHs
S 33.26 33.33 pCt.

52*
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IV. Thiophensulfinsiure, C4HgS--S0:H.

Thiophensulfochlorid wurde im mehrfachen Volumen Alkohol
gelést und durch allméhlichen Zusatz von Zinkstaub, unter steter
Abkithlung, in das Zinksalz der Thiophensulfinsiure verwandelt.

Nachdem das Reaktionsprodukt breiig geworden und den charak-
teristischen Geruch nach Sulfochlorid nicht mehr zeigte, wurde die
Masse bis zar Entfernung der alkoholischen Chlorzinklésung auf einem
Filter mit Wasser gewaschen; der Riickstand, ein Gemenge von thio-
phensulfinsaurem Zink und iiberschiissigem Zinkstaub, wird in Wasser
suspendirt und das Zinksalz vermittelst einer Sodalésung in das in
Wasser leicht losliche Natriumsalz umgesetzt. Das Natronsalz wurde
dann vom iiberschiissigen Zinkstaub und Zinkcarbonat abfiltrirt, das
Filtrat auf dem Wasserbade stark eingeengt, nach dem Erkalten mit
Salzsiure die Sulfinsiure ausgefillt und mit Aether extrahirt. Die freie
Sulfinsiiure stellte nach dem Verdampfen des Aethers ein schwach gelb
gefirbtes Oel dar, welches stark saure Reaktion zeigte und im Vacuum
iiber Schwefelsiure zu schonen Nadeln erstarrte. Die S#dure aus
irgend einer Fliissigkeit umzukrystallisiren gelang mir bis jetzt nicht,
iiberhaupt zeichnet sich dieselbe durch eine grosse Unbestindigkeit aus.
In Wasser, Alkohol und Aether ist sie leicht loslich; die Indophenin-
reaktion giebt die S#ure in prachtvoller Weise. Die Krystalle zeigen
einen Schmelzpunkt von 670,

Die Ausbeute an freier Sulfinséiure war ziemlich gering. Eine Ana-

lyse ergab:
Gefunden Ber. fir C,HzS--S0.H

S 4317 43.94 pCt.

Derivate der Thiophensulfinsiure.
Silbersalz, C,H38--802Ag.

Die freie, krystallinische Sulfinsdure wurde mit Ammoniak neu-
tralisirt und hierauf eine concentrirte Silbernitratlésung bis zur voll-
standigen Ausfillung des Silbersalzes zugegeben.

Das so gewonnene Salz stellt nach dem Trocknen einen schénen,
weissen, krystallinischen Korper dar.

Gefunden Ber. fiir CiH38--8S0.Ag
Ag 42.24 42.35 pCt.

Baryumsalz, giggg::§821>Ba -+ 2H,0.

Das Barytsalz wurde auf die {ibliche Weise durch Neutralisation
der in Wasser geldsten Sulfinsiure mit Baryumecarbonat gewonnen.
It reinem Zustande bildet das Salz einen schénen, weissen, blittrig
krystallinischen Kdérper, der in Wasser leicht 18slich ist.
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G 5 Berechnet
efunden . CyHsS--S0g.
fiir C.H,S --—SOg"’Ba +2H,0
H:0 7.6 7.7 pCt.
Ba 31.67 31.78 » (Im wasserfreien Salz.)

Zinksalz, 8:%;3::38::»% + 3 H,O.

Das rohe Salz wurde anf die bereits bei der Darstellung der
Sulfinsiure beschriebene Weise gewonnen. Isolirt wurde dasselbe in
der Art, dass das Gemisch von thiophensulfinsaurem Zink und dber-
schiissigem Zinkstaub nach der Entfernung von Chlorzink mit sieden-
dem Wasser ausgezogen wurde. Nachdem der wissrige Auszug auf
dem Wasserbade geniigend eingeengt war, krystallisirte das Salz in
schénen, weissen Blittchen; dasselbe ist in Wasser ziemlich léslich.

Berechnet
Gefunden . C4H3S---S0a..
far CiH3S S 02_.>Zn + 311;0.
H,O 1294 13.07 pCt.
Zn 17.93 18.10 » (Im wasserfreien Salz.)

Wie alle bisher bekannten Thiophenderivate zeigen auch die hier
beschriebenen die grosste Aehnlichkeit mit den entsprechenden Benzol-
abkémmlingen. Aber sie sind dadurch charakterisirt, dass sie, mit
Isatin und Schwefelssiure erhitzt, die tief blaue Farbe der Indophenin-
{6sung annehmen.

Ziirich, Laboratorium des Prof V. Meyer.

203. Heinrich Goldschmidt: Ueber die Nitrosophenole.
[IL. Mittheilung.]
(Eingegangen am 7. April.)

Vor Kurzem habe ich, gestiitzt auf die von mir gefundene Bildung
der Nitrosophenole aus Chinonen und Hydroxylamin, auf die Méglich-
keit hingewiesen!), dass die Congtitution derselben nicht wie bisher
iiblich anzanehmen sei, sondern dass die Nitrosophenole als Chinon-
oxime aufgefasst werden miissten. Fiir zwei »Nitrosophenole<, ndm-
lich fir das B-Nitroso-a-naphtol und fiir das «-Nitroso-$-naphtol, bin
ich nun heute in der Lage, entscheidende Argumente zu erbringen, wonach
diese Kérper sicher als Oximidoverbindungen anzusehen sind.

1) Diese Berichte XVII, 215.





