
202. Lambert  Weitz:  Beitrage zur Kenntniss der 
Thiophengrupp e. 

(Eingcgangc~n am 7. April.) 

I .  U n t e r s u c h u r i g  e i n e s  b e i  78-80" z i e d e n d r n ,  a u s  T h e e r  
o h  n e B e h  a ii  d l u  ri g mi t S B u r  e i i  d a r g e  s t e 11 t c, i i  B e 11 z o 1 s. 
Die geringe Jlenge von Thiophen, welche sic11 ini g e w o h n l i c h e n ,  

also bei der Fiibrikatioii rnit Schwefels<iure behandelten Theerbenzol 
findet, sowie die Wahrscheinlichkeit, dass ein aus Theerdestillaten ge- 
woiinenes und nicht rnit einer S l u r e  in Beriihrung gekommenes Benzol 
ieichhaltiger an Thiophen sei, veranlasste Hrri. Prof. Dr. V. M e y e r ,  
rnich zti beauftragen, eirie genane Untersuchung letztgenaiinten Theer- 
destillates vorzuiiehrnen. 

Ernioglicht wurde dieser Versuch durch das uberaus freundliche 
Entgegenkommen des Hrn. Dr. We y 1, Besitzers der Theerdestillatioii 
Lindenhof in Mannheim und Huningen Hr. Dr. W e y l  hatte die Giite, 
Hrn. Prof. M e g e r  einige Kilogramme eines bei 78 -8800 siedeiiden 
Benzols aiis Theer zii bereiten, welches n u r  dorch Rektificatiou ge- 
reinigt, niemals aber rnit einer SBure iu Heruhrung gebracht worden 
war. - Das schliessliche Resultat meiner Versuche hat  Hr. Prof. 
V. M e y e r  bereits in seiiier ersten Abhandlung uber das Thiophen 
(S. 1475) angefiihrt. Im Folgeiiden erlaube ich mir, uber diese Ver- 
suche zu berichten. 

D a  es sehr leicht moglich war, dass derri auf obige Weise ge- 
woiinenen Theerbenzol Verunreiriigangen, Basen etc. beigemengt waren, 
wodorch die Ausbeute an Thiopheii sich verringern konnte, unternahm 
ich zuerst einen Vorversuch, ~ i m  zu erfahren, ob sich diese Beimen- 
gungen durch Behandlung niit rerdunnter SalzsHure dem Rohiil rnt- 
ziphen liesseii. 

Zu diesem Behufe wurden 100 ccni de; Rohbenzols mit verdiiniiter 
Salzslure durchgeschiittelt, die salzsanre Losung abgeschieden und auf 
dem Wasserbade eingedampft Es resultirte niir eine sehr geringe Menge 
einrr schwarzen, harsigen Masse. Eine vorherige Behandlung des Roh- 
i i ls  rnit verdiinriter Salzsaure erwies sich demriach als iiberfliissig. 

Von derselben Substaiiz worden dann 500 ocm mit 50 ccm con- 
centrirter Schwefelsaure so larige arihaltend durchgeschiittelt, bis eine 
Probe des oben schwimmenden Benzols die Indopheninreaktion nicht 
mehr gab. Letzteres erfolgte nnch etwa 2 stundigem Schutteln. Die 
schwefelsaure LBsung wurde r o m  Benzol gctrrnnt und niit dem drei- 
fachen Volumen Wasser verdiiiint. Die so erhaltene , braungefirbte 
ond rnit harzigen Bestandtheilen verunreinigte saure, wlsserige Liisung 
wurde rnit Bleicarbonat neutralisirt, filtriit und das Filtrat auf dem 
Wasserbade eingedampft. 
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Es hinterblieb eine schwarze, pechartige Massr . die sich wegen 
Klebrigkeit nicht zrrreiben liess; dieselbe wurcle in  Wasser grliist, 
das Blei durch SchwefelwasserstofY vollrtiindig ausgefallt und die Lii- 
sung roin Niederschlag abfiltrirt. Das ziemlich eingrengte Filtrat der 
freien Sulfosiiure wurde nun atis eirreni Iiolberi destillirt. 

Rei dr r  Destillation des so gewonnenen Oels fand irh in dr r  
zwisclirrr 80- 90" siedenden Fraktion dab gewiinschte Thiophen. Das 
rohe Destillat wurde ziir Reinigung uuter Abkiihlung vorsiclitig li ib 

zur alkalischeri Reaktion init Iiali versetzt, init Wasser gewasclieii 
und iiber Chlorcalciuni getrocknet. 

Ztir weitererr 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 eiiirin 
der angewand ten blaterialinerige gleichen Quantum gewiihnlichen Ren- 
zols erhalteii wird. 

Wie nun schon dieser Versuch zeigt, ist daz ails der Fabrik von 
Hrn. Dr. W e  y 1 erhxlteiie, vorher mit keiner Sanre behandelte Threr- 
benzol durchans iiicht 1 eichhaltiger an Thiophen. als das gewiihnliche 
reinste Benzol des Handels. 

Eine noch genauere Bestiitigung dieseb Ergebnisses liet'ern die 
yuwntitati\en Schwefelbe~timniuiigen des Dr. Weyl'scheu Produkte,. 

Die nnclifolgenden Aiialysrn wurdeli genau nach dcr von Hrn. 
Prof. Dr. V. JI e y e r  nngegehenen Methode zur  Bestininiung des 
Schwefelgehaltes ini  Handel~beirzol \ orgenommen I ) .  

Swli diesen Bnalj sell ergab sich fiir das gewiihnliche Hanclels- 
benzol ein Scliwefelgehalt von 0.15-0 2 pCt. 

Im Dr. Wryl'sclien Produkt tand ich: 
1. 11. 

Schwefel '0.161 0.169 pCt. 

Es zeigt sich also, dass die Behandlung der Theeriile init Schwefel- 
satire, wie sie i n  der Pabrikation geschieht, denselben wohl Bazen 
und Harze, iiicht aber Thiophen entzieht. 

Das Theerbenzol des Haodels Lleibt also zur Zeit das geeigrietrte 
Material zur Gewinni~ng von Thiophen. 

Was weiter die D a r s t e l l n n g  von  R o h t h i o p h e n  BUS dein 
hierzu dienenden rohrn thiophensulfosauren Blei betrifft , so miichte 
ich Folgendes bemerken : 

Bei der Destillation des rohen Hleisalzes aus glasernen Retorten 
wurden Letztrre, wenn nicht wahrend de l  Operation, so doch meistens 
nach aininaligem Gebrauch unvrrwendbar. Ich versuchte deshalb das 
feingepulrerte Gemisch des tliiopheiisulfosaureii Bleisalzes und Salniiak 

') Dicee Beiivhtc XYI, 1471. 



aus einer gewiihnlichen eisernen Rijhre zii destilliren. Diese Methode 
erwies sich als sehr zweckmassig; denn einerseits brauchte man der 
Destillation, weiin dieselbe einmal begonnen hatte, fast keine weitere 
Aufmerksamkeit zu schenken , und andererseits gelangte man durch 
massiges Erhitzen zu einer durchschnittlich besseren Ausbeute. Das  
Destillat wurde dann weiter, wie von V. M e y e r  beschrieben, ver- 
arbeitet l). Wahrend 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 gewonneneii Rohthiophens ergab einen 
Thiophengehalt von 54 pCt. 

11. C h l o r d e r i v a t e  d e s  T h i o p h e n s .  

a) C h l o r i r u n g  d e s  R o h t h i o p h e n s .  

V. M e y e r  theilte in einer fruheren Abhandlung 2, mit, dass durch 
langsames Zugeberi voii Brom zu Rohthiophen leicht die cheniisch 
reinen Bromderivate erhalten werden. Auf analogem Wege versuchte 
ich, durch Einleiten von ferichtem Chlorgas in Rohthiophen zu den 
entsprechenderi Chlorderivaten zu gelangen. Zu diesem Zwecke leitete 
ich durch etwa 20 ccm Rohthiophen eine Stnnde lang einen lebhaften 
Chlorstrom. 

Da die Flussigkeit sich stark erwiirmte, wurde dieselbe niit Eis- 
wasser gekiihlt. 

Das Einwirkungsprodnkt wurde hierauf mit alkoholisclieni Kali 
behandelt, mit Wasser gewaschen und iiber Chlorcalcium getrocknet. 
Bei der Destillation der so erhaltenen braungefarbten Flussigkeit gingen 
ungefahr zwei Drittel derselben zwischen 80-90° iiber; offenbar noch 
unangegriffenes Benzol und Thiophen. 

Aus dem Rest w a r m  nach mehrmaligem Fraktioniren zwei bei 
130° und 170° (uncorr.) siedende Fraktionen zii gewinnen. 

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

M o n o  c h l  o r t h i o  p h e  n. 

Eine Analyse desselben lieferte folgende Resultate : 
Gefiinden Ber. fiir C4H3ClS 

S 26.66 27.02 pCt. 
C1 30.48 29.89 )) 

l) Diese Bericlite XVI, 1465. 
?) Diese Bericlite XVT, 1469. 
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B i c h l o r t h i o p h  en.  
Eine Analyse des bei 170° siedenden Korpers ergab : 

Bey. fiir C1 Hz C12 S Gefunden 
S 40.66 20.94 pct,. 
C1 46.62 4G.33 )) 

Sowohl das Mono- wie das Dichlorsubstitutioiisprodukt bilden im 
ihren ausseren Eigenschaften den entsprecheiiden Chlorbenzolen ganz 
ahnliche Kiirper; sie sind schwere Oele, deren Geroch dem der Chlor- 
benzole gleicht. Die Indopheninreaktion gaben dieselben iiusserst schiin. 

b) D ars  t e l l  u n g  11 o n  T e t  r a c  h 1 o r t h i o  p h e n. 

Hierzu benutzte ich Dibrorntbiophen'), das sieh j a  so leicht rein 
und frei roil Phenylverbindungen erhalten lasst und das ich gerade 
vorrathig hatte. Man kann auch ebenso gut die bei der Fraktionirung 
desselben erhaltenen Nebenfraktionen verwenden. Ich leitete durch das 
Bromid bis zur vollstandigen Austreibung des Broms einen starken 
Chlorstrom. 

Da sich das Produkt uuter Entwickelung von Brorndampfen ziem- 
lich erwarmte, so wurde e5 ebenfalls mit Eiswasser gekiihlt. 

Das Reaktionsprodukt wurde mit alkoholischem Kali langere Zeit 
gekocht, um Additionsprodukte zu zer5tore11, und rnit Wasser gewaschen. 

Hierbei resiiltirte eine dunkle Flussigkeit ; dieselbe wurde rnit 
Aether estrahirt, die atherisehe Liisiing rnit Thierkohle behaiidelt und 
iibrr Chlorcalcinrn getrocknet. 

Nach dem Trocknen und Verjagen des Aethers wurde die schwer 
Lewegliche , donkelbraune Flussigkeit destillirt. Bei der Destillation 
zeigte sich bis 200° fast gar kein Vorlauf; bis 245O ging das g a m e  
Produkt a15 klares, schweres Oel iiber. Die iiber 215O siedenden 
Fmktioncn krystallisirten gleich nach dern Erkalten i n  w U n d e r - 
s c h i j n e n ,  l l tngen  N n d e l n ,  ganz ahnlicli dein T e t r a b r o m t h i o -  
p h e n ,  Bus.  

Nach einmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol erhielt 
ich die Krystalle chemisch rein; als solche bilden sie gnnz weisse, 
lange, atlasglauzende Spiesse 2), die bei 3G0 schrnelzen. 

Eine Analyse ergab : 
Gefundeu Rerechnet fiir C.gCI4S 

s 14.38 14.41 pCt. 
C1 64.04 63.96 j )  

I) Diese Rrriclite XVI, 1469. 
2 )  Tetralitom - und Tetrachlorthiopben sind leiclit i n  gros5en , messbaren 

Es bleibt ZU unter>when, ob dieselben den ent- Krystallen zu erhalten. 
spreclienden Brnzolderivatcn isomorph sind. V. Meyer. 
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111. T h i o p 11 e I: s u 1 f o s a U r e. 
Die von den HHrn. Prof. V. M e y e r  und K r e i s  bereits dar- 

gestellte, indessen nicht naher untersuchte Thiophensulfosaure unterzog 
ich durch Darstellung verschiedener Derivate einer eingehetiden Unter- 
suchung in Bezug auf ihre Analogie mit der Benzolsulfosaure. V. M e y e r  
und K r  e i s  haben ausschliesslich das A m i d  der Saure analpsirt, einige 
andere Derivate n u r  qualitativ charakterisirt. Salze haben sie noch 
nicbt heschrieben. 

Die freie Thiopheiisulfosaure gewann ich au f  die \-on Hm. Yrof. 
V. M e  y e r  zur Darstellung des chemisch reiiien Thiophens angegebene 
Weise '). Sie ist hygroskopisch und stark sauer. 

N a t r i u m s a l z ,  CzHsS---SOsNa + 1 ay. 

Thiophensulfosaures Blei wurde niit der Pquivalenten Menge Natron- 
carbonat, beide in wasseriger Lijsung, versetzt und vom Bleicarbonat 
abfiltrirt. Die Liisuilg des thiophensulfosauren Natriuins liess ich im 
Vacuum iiber Schwefelslure auskrystallisiren. Nachdeni sich das Salz 
ziim griissten Theil in weissen, glanzendea Blattchen ausgeschiedexi 
hatte, wurde es auf einem kleiiien Filter vermittelst der Saugpuriipe 
van noch vorhaiidener Mutterlauge befreit, zwischen Fliesspapier ab- 
gepresst, iiber Chlorcalcium getrocknet und aiialysirt. 

Gefiindcn 

H 2 0  8.61 8.82 pCt. 
N a  12.19 12.36 )\ (Im wasserfreien Salz.) 

Die freie Thiophensulfosaure wurde mit Baryumbarboriat gesattigt, 
von uberflussigem Baryumcarbonat abfiltrirt und weiter wie das Na- 
triumsalz behandelt. 

Das Barytsalz krystallisirt in Warzen und ist in Wasser leicht 
liislich. 

Eine Analyse ergab: 

Gefunden 
Berechnrt 
:'I :$: >Bn + 3B?O fur 

E20 10.33 
Ba 29.64 

10.44.pCt. 
29.58 )> (h wasserfreien Salz.) 

I) Diesc Bcrichte XVI, 1471, 
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S i l b e r s a l z ,  C4HdS---SOaAg + 3H2O. 
Silbercarbonat wurde zii freier Thiophensulfosiiure gesetzt , so 

lange man noch ein Aufschiiiumen erkenneii konnte ; die Liisung des 
Silbersalzes wnrde hierauf von ijberschiissigem Silbercarbonat in eine 
Krystallisirschale abfiltrirt und bei Abschluss des Licbtes im Vacuum 
iiber Schwefelslure steheri gelassen. Das thiophetisnlfosaure Silber kry- 
stallisirt in weissen Rlattchen: die sich bald am Licht schwlrzen. 

Das  Salz erwies sich in der weiteren Behandlung als so stark 
hygroskopisch und zugleich in der Warme so unbestgndig, dass von 
einer direkten Wasserbestimmung Abstand genoninien werden musste; 
es wurde daher in eineni T r o c k e n g l h h e n  bis zuni constanten Gewicht 
im Exsiccator gelassen und hierauf der Silbergehalt wie gewiihnlich 
best.immt. 

Bci-ecknet Gefuntlen fiir CuHaS---SOa.Ig + 3 aq 
Ag 33.03 33.23 pct. 

Ziir Darstellung des reinen Bleisalzes verwandtc ich das durch 
Sattigen der rohen Sulfosaure mit Bleicarbonat gewonnene thiophen- 
sulfosaure Blei. Das Salz wurde in Wasser geliist, die Liisung von 
Unreinigkeiten abfiltrirt und das Filtrat zur Krystallisation iiber 
Schwefelsaure gestellt. 1111 lufttrockenen Zustande zeigt das Salz 
kaum erkennbar krystallinische Form; es ist in Wasser leicht liislich 
und stark hygroskopisch. 

Bereclinet 
(iefiuiden c4H3S- -sO3..,pi, + H 2 0  C4H3S- -SOa- 

I 1 2 0  5.8 3.2 pCt. 
Pb 38.89 38.77 ') 

Dasselbe wurde auf die iibliche Weise durch Neutralisation der 
freien Thiophensulfoslure mit Calciumcarbonat bereitet. Trotz wochen- 
langem Stehen im Exsiccator wurde dasselbe nicht gewichtsconstant 
und miisste daher von einer Wasserbestimmung abgesehen werden. 
Das Calcinmsalz krystallisirt in schiinen, weissen Blattchen , die in 
Waeser leicht liislich sind. Die Metallanalyse in dem bei 1300 ge- 
trockneten Salze ergab: 

Hereclinet 
(kfunden 

Ca 10.74 10.92 p c t .  
Berichte 11. D. vllein. ( : r~e l lnrhnf t .  .J;ihrg.?(VII. 52 
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T h i  o p h e n s u 1 fo ch l  o r  i d , Cq HS S 0 s  C1, 

5 g gepulvertes und wohl getrocknetes thiophcnsulfosaures Natrium 
wurden mit l / p  mehr als der theoretischen Menge Phosphorchlorid ver- 
rieben, bis die Masse flussig 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 Ltherische Liisuiig wurde iiber Chlorcalcium getrocknet und 
mit Thierkohle behandelt ; nach dem Verdampfen erhielt ich das Thio- 
phensulfochlorid - das V. Meyer  und K r e i s  schon erwahnt, 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: 
Gcfundcn Ber. fur CpH3S---SOzCl 

C1 19.2 19.4 pCt. 

F e s  t es  T h i  o p h e n  su l fo  ch lo r i  d ,  CpH3 S ---S 0 2  C1. 

Es eriibrigt nur noch, eine merkwiirdige Beobachtung fiber die 
Krystallisation des fliissigen Thiophensulfochlorids mitzutheilen. Bei 
niedriger Temperatur hatten sich nach langerem Stehenlasseii des 
fliissigen Chlorids ein Mal am Hoden des Gefasses iiberaus schSne 
Krystalle abgesetzt. Dieselben hatten einen Schmelzpunkt von 28 0 
und siedeten und sublimirten ohne jegliche Zersetzung. Die Krystalle 
waren in kaltem wie in warmem Wasser unliislich, in letzterem bildeten 
sie schwere Oeltropfcben. Da ich leider nur sehr wenig von diesen 
Krystalle erhalten hatte und sich auch keine neuen mehr aus dem 
flussigen Chlorid ausscheiden wollten, musste ich von einer weiteren 
Untersuchung des Korpers abstehen. 

Eine Schwefel- und Chlorbestimmung ergaben folgende Resultate : 
Gefunden Ber. fur CqH3S--S02CI 

s 34.93 35.06 pCt. 
c 1  20.12 19.45 )) 

Wegen vollstandigen Mangels an Substanz konnte keine zweite 
Chlorbestimmung vorgenommen werden, indessen diirften bereits obige 
Resultate genugen, um zu zeigen, dass die Krystalle dieselbe Zusammen- 
setzung wie Thiophensulfochlorid haben. Ob es sich um eine beson- 
dere Modifikation oder aber um den K6rper i n  absolut reinem Zustande 
haridelt, miichte ich unentschieden lassen. 
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S i l b e r s a l z  d e s  T h i o p h e n s u l f a m i d s ,  C4H3S --SOZNHAg. 
Das von V. M e y e r  und K r e i s  beschriebene Thiophensulfamid 

wurde in A lkohol gelost, mit der theoretischen Menge Silbernitratlosung 
versetzt und zur Fallung des Silbersalzes bis zur vollstandigen Aus- 
scheidung desselben vorsichtig Ammoniaklosung zugegeben. Es  fie1 ein 
Niederschlag perlmuttergliinzender Schuppen. Nachdem er sorgfaltig 
ausgewaschen war, wurde er im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 
Das Salz stellt einen schonen , weissen, krystallinischen Kiirper dar. 

Ag 39.8 40.0 pCt. 
Gefuuden Ber. fur C I H ~ S - - - S O ~ N H A ~  

H 
csH5' T h i o p h e n s u l f a n i l i d ,  CqH3S---S02--N-:: 

Zur Darstellung desselben brachte ich bei gewohnlicher Tempe- 
ratur 2 g  Anilin zu 1 g Thiophensulfochlorid und liess das Gemisch 
einige Stnnden stehen. Nachdem die Einwirkung, welche unter Warme- 
entwicklung erfolgt, voriiber war, wurde das Anilid - roh eine 61- 
artige Substanz - mit Aether ausgezogen und nach dem Verdampfen 
des letzteren in verdiinntem Alkohol gelost. 

Aus diesem krystallisirt dasselbe in schiinen Nadeln und ist nach 
einmaligem Umkrystallisiren chemisch rein. Es schmilzt bei 960 und 
lasst sich nicht sublimiren. 

Berechnet 
Gefunden fiir c ~ H ~ s - - - s o ~ - - - N . , : ~ ~ ~ ~  

S 26.68 26.77 pCt. 

A e t h y l a t h e r  d e r  T h i o p h e n s u l f o s a u r e ,  
C4B3S- - SOa---O-.-CzHj. 

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 bedeuteiider Warme- 
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 K6rper als ein gelb- 
liches Oel. Zur vollstandigen Trocknung wurde derselbe langere Zeit 
im Vacuum iiber Schwefelsaure gelassen und dann analysirt. Der so 
erhaltene Aethylather der Thiophensulfosaure hat ahnlich dem ent- 
sprechenden Benzolkiirper einen schwnch weinartigen Geruch. 

Die Auafyse ergab: 
Berechnct 

fur CA HB S S 02 --- 0 . Ca €15 Gefunden 

S 33.26 33.33 pCt. 
5 2  * 
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IV. T h i o p h e n s u l f i n s a u r e ,  C4HsS- -SOzH. 
Thiophensulfochlorid wurde im mehrfachen Volumen AlkohoI 

geliist und durch allmahlicheii Zusatz von Zinkstaub, iinter steter 
Abkiihlung, in das Zinksalz der Thiophensulfinsaure verwandelt. 

Nachdem das Reaktionsprodukt breiig geworden und den charak- 
teristischen Geruch iiach Sulfochlorid nicht mehr zeigte , wurde die 
Masse bis zur Entferriung der alkoholischen Chlorzinklijsung auf einern 
Filter mit Wasser gewaschen; der Riickstand, ein Gemenge von thio- 
phensulfirisaureni Zink uiid iiberschiissigem Zinkstaub, wird in Wasser 
suspendirt und das Zinksalz vermittelst einer Sodalijsuiig in das in 
Wasser leicht liisliche Natriumsalz umgesetzt. Das Natrorisalz wurde 
dann voni iiberschiissigen Zinkstaub und Zinkcarbonat abfiltrirt , das 
Filtrat anf dem Wasserbade stark eingeengt, nach dem Erkalten mit 
Salzsaure die Sulfinsaure ausgefgllt und mit Aether extrahirt. Die freie 
SulfinsLure stellte nach dem Verdampfen des Aethers ein schwach gelb 
gefarbtes Oel dar, wrlches stark saure Reaktion zeigte und im Vacuum 
iiber Schwefelsaure zu schoneu Nadeln erstarrte. Die Saure aus 
irgend einer Fliissigkeit umzukrystallisiren gelang mir bis jetzt nicht, 
iiberhaupt zeichnet sich dieselbe durch eine grosse IJnbestLndigkeit aus. 
I n  Wasser, Alkohol und Aether ist sie leicht liislich; die Indophenin- 
reaktion giebt die Salire in prachtvoller Weise. Die Krystalle zeigen 
einen Schmelzpunkt von 67 O. 

Die Ausbeute an freier Sulfinsanre war ziemlich gering. Eine Ana- 
lyse ergab: 

Gcfundcn Rcr. fur C 4  S -.- S O%H 
S 43.17 43.24 pct.  

D e r i v a  t e  d e r  T h i  oph  e n  s u l f in s  au re .  ” 

S i l b  e r  s a1 z ,  C4H3 S-.- 8 0 2  Ag. 
Die freie, krystallinische Sulfinsaure wurde rnit Ammoniak neu- 

tralisirt und hierauf eine concentrirte Silbernitratliisung bis zur voll- 
standigen Ausfallung des Silbersalzes zugegeben. 

Das so gewoiinene Salz stellt nach dem Trocknen einen schiinen, 
weissen, krystallinischen Kijrper dar. 

Gofuiiden Eer. fur C4 I€:] S - - S 0% h g  
Ag 42.24 42.35 pCt. 

Das Barytsalz wurde auf die iibliche Weise durch Neutralisation 
der in Wasser gelijsten Sulfinsaure mit Baryumcarbonat gewonnen. 
In reinem Zustande bildet das Salz einen schiinen , weissen, bliittrig 
krystallinischen Kiirper, der ill Wasser leicht liislich ist. 
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Berechnet 
Gefunden far CIH3 CiHs s S s SOa.. Oa-.-Ba + 2 Ha 0 

H20 7.6 7.7 p c t .  
Ra 31.67 31.78 8 ( Im wasserfreien Salz.) 

Das rohe Salz wurde auf die bereits bei der Darstellung der 
Sulfinsaure beschriebene Weise gewonnen. Ieolirt wurde dasselbe in 
der  Art, dass das Gemisch von thiophensulfinsaurem Zink und iiber- 
schiissigem Zinkstaub nach der  Entfernung von Chlorzink mit sieden- 
dem Wasser ausgezogen wurde. Nachdern der wassrige Auszug auf 
dem Wasserbade geniigend eingeengt war ,  krystallisirte das Salz in  
schonen, weissen Blattchen j dasselbe ist in  Wasser ziemlich loslich. 

Ha0 12.94 13.07 pCt. 
Zn 17.93 18.10 B (Im wasserfreien Salz.) 
Wie alle bisher bekannteii Thiophenderivate zeigen auch die hier 

beschriebenen die grijsste Aehnlichkeit mit den entsprechenden Benzol- 
abkiimmlingen. Aber sie sind dadurch c6arakterisirt , dass sie, mit 
Isatin und Schwefelsaure e r  h i t z t , die tief hlaue Farbe der Tndophenin- 
16sung annehmen. 

Z i i r i c h ,  Laboratoriuin des Prof. V. M e y e r .  

203. Heinrich U oldschmidt: Ueber die Nitroeophenole. 
[ 11. Mittheilung.] 

(Eingegangen am 7. April.) 

Vor Kurzem habe ich, gestijtzt auf die von mir gefundene Bildung 
der  Nitrosophenole aus Chinonen und Hydroxylamin, auf die Mijglich- 
keit hingewiesen I ) ,  dass die Con,stitution derselben nicht wie bisher 
iiblich anzunehmen sei, sondern dam die Nitrosophenole als Chinon- 
oxime aufgefasst werden miissten. Fiir zwei ,)Nitrosophenolea: , nam- 
lich f i r  das 6-Nitroso-a-naphtol und fiir das a-Nitroso-p-naphtol , hin 
ich nun heute in der Lage, entscheidende Argumente zu erbringen, wonach 
diese Kiirper sicher als Oximidoverbindungen anzusehen sind. 

') Diese Berichte XVII, 215. 




