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166. 0 t t o  SttLd1e.r: 5- ZenntmW tbr X 4 t r o i b i ~ e .  
(Eingegangen am 24. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

I m  Folgenden erlaube ich mir einige Erghzungen zu friiheren 
Mittheilungen l) betreffs der Nitrokorper des Thiophens folgen zu laseen. 

Is o mere s D i ni t r o t  hio p h en. 
Wie daselbst mitgetheilt, machte ich iifters die Beobachtung, deee 

beim Destilliren von bei 52O schmelzendem Din i t ro th iophen  mit 
Wasserdampf ein Eiirper resultirt, der hoher als bei 52O schmolz. 
Durch niihere Untersuchung und weitere Versuche erhielt ich nun eine 
Substanz, die den unveriinderlichen Schmelzpunkt 780 zeigte und in 
schijnen, gelben Nadeln, sowohl aus Waseer ale auch aus Alkohol, 
krystallisirte. Daa Resultat der Analyse, die, urn sicher zu sein, mehr- 
male wiederholt wurde, stimmt vollkommen auf die Formel: 

C4 H2 S (N O2)a. 

Stickstoff bestimmung : 

Die Analyse ergab: 

1. 0.0716 g Substana geben bei 730 mm Barometerstand und 1 6 O  

11. 0.1307 g Substanz gaben bei 730 mm Barometeretand und 200 
Temperatur 10.3 ccm Stickstoff 

Temperatar 19.1 ccm Stickstoff. 

Schwefelbestimmung : 
0.1334 g Substanz gaben 0.1786 g BaSOI, entsprechend 0.02455g 

Schwefel. 
Gefunden Berechnet 

N 16.09 1G.04 16.09 pCt. 
S 18.40 - 18.38 3 

I. 11. Wr CdHaS(N09k 

Ueberf i ihrung d e s  niedrig-  (52O) schmelzenden in  den  hoch-  
(78O) e c h me 1 z e n d e n D i n i t r o k ii r p e r. 

Durch mehrmaliges  Destilliren mit Wasserdampf kann der bei 
320 echmelzende Kijrper in den hiiher schmelzenden iibergefiihrt werden. 
Das Produkt der e r s t e n  Destillation, welche man in einem recht 
lebhaften Wasserdampfstrom vor sich gehen lbet, ffingt man, ohne die 
Vorlage zu wechseln, auf, da beim erstmaligen Deetilliren faat am- 
echliesslich der niedrigschmelzende Eiirper tibergeht. Dm am 'der 
wgsserigen Fliissigkeit abgeschiedene Dinitrothiophen wird nun fiir eich 

'1 V. Meyer und O t t o  Stadler,  diese Berichte XVII, 2648, 2778. 

_____ 
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wieder der DeetiUstion mit Waeeerdampf unterworfen, diesmal aber 
m-ig h g e a m  und unter Wecheeln der Vorlage von a. 150 zu l5Occm. 
S c h  bei d i e m  zweiten Deetillation echeidet eich in den ereten Vodagen 
meistene hochschmelzendes Produkt aue, welches man daran erkennt, dsee 
ee in feinen, priematischen Ngidelchen ausgeschieden wird, w i i h n d  
dae niedrigschmeleende entweder in Blattchen oder in ganz flacb- 
gedriickten Nadeln erechaint. Die w h e r i g e  Fliiesigkeit , in w e l c h  
noch erhebliche hiengen Diuitrothiophen geliist eind, enthiilt aue-  
ec h 1 i e e s l i  c h niedrigechmelzenden Kiirper. Durch hiiufiges Deetil- 
l i r a  ist BB mir gelungeu, eine Probe von bei 520 schmehendem Dt 
nitrothiophen volleti indig in bei 780 schmelzendes iiberwfiihrtm. 
Da Dinitrothiophen mit Weeeerdampf eiemlich echwer Biichtig ist und 
es nicht immer gelingt, echon bei der eweiten Deetillstion erhebliche 
Mengen dee hochschmelzenden Korpere zu erhalten, so ist es eine 
eiemlich miihsame Arbeit, grbseere Mengen deeselben dwzuetellen. 

D u d  Umkrystallieircn aue Alkohol gereinigt , bildet en ecbbne, 
lange, glheeade, bellgelbe Nadeh, welche ich nicht mebr in die aa- 
dere Modification iiberfiihren konnte, weder durch Umechmelzen, noch 
dsdurch, daas ich zu schon geechmolzenem ein Kbrnchen medrig- 
schmelzendes hinznfigte. In  den Reaktionen ist ea dem Isomeren 
vollstiindig analog. 

Dass der hochechmelzende Kijrper nicht von vornherein ale 
solcher in dem bei 520 echmelzenden enthalten ist, sondern erst bei 
mehrmaligem Deetilliren mit Waseerdampf gebildet wird, beweist schon 
der Umstmd, dasa eich eine Probe niedrigschmelzenden Kiirpere voll-  
a t and ig ,  wenn aooh e a t  nach vielen Destillationen, in bochechmel- 
eenden iiberfiihren Ibet,  Ferner m6este ich ja einen m e r  erhalten 
haben, dessen Schmetzpunkt , nach Entfemung dee hocbechrmelsenden 
anderewo ale bei 520 liegen miisate, was indeea nicht dew F d  war, 
denn die letaten Deetillationereete ergaben nnch dem Umkrystubiren 
no& einen Schmelzpunkt von 520. 

Daas ctuch der bei 520 schmelzende Nitrokorper eine dorehaus 
einheitliche Subetanz ist, bewiee ich, indem ich ihn durch gebmbene 
Krystallisation aus heiasem Alkohol in 11 Fraktionen zerlegte. Siimmt- 
liche, von der ereten bis zu der aue der letzten Mutterlauge erhaltenen 
Fraktion echmolzen bei 520 uud behielten diesen Schmelzpunkt bei 
oftmaligem Umkryetalliairen bei. Nur durch Deetillation mit Waeser- 
dampf waren sie in die hochschmelzende Modification zu verwandeln. 

E i n w i r k u n g  von Brom auf  d i e  Din i t ro th iopbeoe .  
Ich Iieee Brom auf die beiden isomeren Dmitrothiophene ein- 

wirken , um zu untereuchen, ob die eventuell reeultirenden Brompro- 
dukte identiech eeien oder nicht. 

Unter gewiihnlichem Druck wirkte Brom nicht ein. 



Ich verfuhr deshalb so, daas ich im zugeschmokenen Rohr suf 
ein Molekiil des bei 520 schmelzenden Kijrpera ein Molekiil Brom 
unter Zusatz einer geringen Menge Jods  einwirken liess. Anfangs er- 
hitzte ich die Rtihre 2-3 Stunden auf 140-1500, bei welcher Tem- 
peratur aber noch keine Reaktion eintrat. Erst nach lingerer Ein- 
wirkung bei 1800 bis 2000 reagirten die beiden KSrper auf einander. 
Der  Riibreninhalt wurde herausgenommen, auf dem Waaaerbade einige 
Zeit zur Zertreibung wenig iiberschiissigen Broms erwirmt und her- 
nach in heiesem Alkohol geliist und mit Thierkohle gereinigt. Beim 
Erkalten der heies filtrirten Losung krgstallisirten schiine, weisse, 
gliinzende Nadelo mit dem Schmelzpunkt von 1120 aus. Die Mutter- 
lauge enthielt noch unverlindertes Dinitrothiophen. 

Eigenschaften und Analyse des bei 112O schmelzenden Kiirpers 
(er war vollkommen sticketofffrei) zeigten aber, dass er kein Brom- 
derivat des Dinitrothiophens sei, sondern dasa bei der Einwirkung des 
Broms bei hiiherer Teniperatur die beiden Nitragruppen heraasgenom- 
men werden und dann T e t r a b r o m t h i o p h e n  entsteht, welcher Kiirper 
schon ron V. M e y e r  und Kre ia ' )  beschrieben wurde. 

Ein iihnlicher Versuch mit dem isomeren Dinitrothiophen (F. P. 
780) fiihrte zu demselben Resultat. 

K r y s t a l l o g r a p h i s c h e  B e s t i m m u n g  d e r  b e i d e n  i s o m e r e n  
D i n  i t r o t h i n  p 11 e n  e. 

Da es mir bisher nicht gelungeti ist,  die beiden Ieomeren durch 
Ueberfuhrung in Derivate niher  zu charaktenairen, so nahm ich die 
grosse Freundlichkeit von Hrn. Prof. H. U r o t h  in Miinchen in An- 
spruch, der eine krystallographische Untereuchung der Nitrokiirper 
in seinem Institut von Hrn. Dr. V a t e r  ausfihren liees. 

Es sei mir gestattet, an dieser Stelle den genannten Herren f i r  
ihre Bereitwilligkeit und ihr freundliches Entgegenkommen meinen 
herzlichsten Dank auszueprechen. 

Das Resultat der Untersuchung war in Kurzem folgendes: 

D i n  i t  ro t h i o p h e 11. S c h  m e  lz  p un  k t 520. 
Krystallsystem : Mon osym m e  t r i e c  h. 

a : b : c = 0.755 : 1 : 0.568. 

Beobachtete Formen: (001) OP; (011) P &; (081) 2P &; 
p = 590 28'. 

(OlO)OoP&; ( 1 1 0 ) m P ;  (210)ooPf; ( I O O ) ~ P & .  
i i o : i i o =  6604'. 

I) Diese Berichte XVI, 2172. 
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Din i t ro t  hi o p he  n. S c h m e 1 z p u n k t 780. 
Kryetalleyetem: Mo n o e y m me t r i s c h. 

a : b : c = 1.606 : 1 : 1.908. 

Beobachtete Formen: (001) OP; (101)-P &,; (201) 2 P  $; 
6 = 740 21'/2'. 

(iO2)1/,P&; (110)mP. 
I 10:  i i o  = 650 46'. 

Hier mtige auch noch eine Notiz iiber die 
K r y e t a l l f o r m  dee  Monon i t ro th i aphens  

Plate finden, welche ich ebenfalle der Gate dee Hrn. Prof. G r o t h  
verdanke: 

Mon on i t r o t h  i op  h en. S c h me1 z punk t 440. 
Kryetalleyetem: Monos y m m e t r i ec h. 

Die Kryetalle zeigen die Combination eines Prismas m mit einer 

Die Winkel sind: 
echiefen Endflbhe c. 

m : m porn = 1100 3' Normalenwinkel, 
m:c = 70044' s 

Weil an keinem Krystall eine weitere Domen- oder eine Y p -  
midenflhhe auftrat , so konnte keine Berechnung dee Acheenverhiilt- 
nieses vorgenommen werden. 

Da weder die Bildungeweisen noch die kryatallographiechen Be 
etimmungen der beiden ieomeren Dinitrothiophene mit Sicherheit ent- 
echeiden, ob eine chemieche  oder nur eine phys ika l i eche  Ieomerie 
vorliege, so wird zur Beantwortung dieser Frage ein anderer Weg 
eingeechlagen werden miiseen, woriiber ich dann spiiter eu berichten 
gedenke. 

Empf ind l i chke i t  d e r  F a r b e n r e a k t i o n  d e s  D i n i t r o t h i o p  hens  
m i t  Alkohol  und Kali. 

Hier sei inir gestattet, eine Notiz iiber die Emphdlichkeit der in 
&em friiheren Hefte 1) beechriebenen Farbenreaktion des Dinitro- 
thiophens mit Alkohol und Kali anzufigen. 

Zum Zwecke dieeer Beetimmung ging ich von einer Geung 81111, 
die in 100 ccm Alkohol 1 g Dinitrothiophen enthielt und verdiinnte dim 
dann folgendermaassen : 

1 g geliiet in 100 ccm. 
Davon I. 1 ccm (entsprech. 0.01 g Subet.) verdiinnt auf 1OOccm 

p 11. 1 ccm ( 3 0.0001g ) B 100ccm 
* 111. 10ccm ( 8 0.00001g 8 ) p 100ccm 
3 IV. 50ccm ( 0.000005g 8 ) r l00ccm 

. 

'1 Diese Berichte XVII, 2780. 
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Von dieeer iiusaerst verdiinnten Liieung gaben 2 ccm in einem 
circa 7 mm weiten Riihmhen mit einem kleinen Topfen s e h r  s t a r k  
verdiinnter Kalilauge noch eine deutlich sichtbare Rothfiirbung. Es 
ist also miiglich, eine Spur von nur 0.0000001 g noch deutlich zu er- 
kennen. 

NO2 
3 H '  

Mononitrothiophensulfosaure, C I H ~ S < : : ~ ~  

Wie schon fruher erwahnt, bildet Mononitrothiophen eine wohl 
charakterisirte Sulfosiiure. GewBhnliche Schwefelstiure wirkt bei einigem 
Erwarmen, rauchende dagegen unter spontaner Erwiirmung auf Mono- 
nitrothiophen ein. 

Zur Darstellung der Saure iibergoss ich 3 g Mononitrothiophen 
mit 8 g rauchender Schwefelsaure. Das Produkt wurde in Wasser 
gegossen und mit Bleicarbonat in der Warme neutralisirt. Dae Filtrat 
wurde dann mit Schwefelwasserstoff behandelt und nach Entfernung 
des Schwefelbleia eingedampft. Nach einmaligem Umkrystallisiren 
wurde die freie Saure in reinem Zustande erhalten. Sie bildet weisae, 
ausserat hygroskopische Krystalle, die beim Erhitzen wieder in Mono- 
nitrothiophen iibergehen. 

Mit Zinn und Salzsiiure behandelt, tritt lebhafte Reaktion ein, aber 
unter Zerstiirung dea Thiophenmolekiils, da sich hierbei Schwefelzinn 
abscheidet. 

Mit Schwefelammonium erhiilt man eine an anderer Stellel) b e  
schriebene Farbenceaktion. 

Urn die Saure zu charakterisiren, habe ich einige Salze, das 
Chlorid und das Amid, dargestellt und analysirt. 

NOa 
SOsK ' K a 1 i u m s a 1 z , C4 H2Se:: 

Aus der wiisserigen Liisung der freien Saure erhglt man durch vor- 
sichtiges Neutralisiren mit reiner Potasche das Kaliumsale, weldhes 
in Wasser ziemlich schwer liislich ist. Durch Umkryatallisiren eihiilt 
man es in schwach grauen, glaneenden Nadeln. 

Analyse des Kaliumsalzes: 
0.1544 g Substanz (bei 120- 1300 getrocknet) ergab 0.0547 g 

K, s o 4 ,  entsprechend 0.024560 g K1. 
Gefunden Ber. f i r  C,Hp&OJW 

K 15.90 15.79 pCt. 
- 

') Diese Berichte XVn, 2779. 
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C4 Ha S=::sO N0a 
C tr lc  i u m e a 1 z , SOQ::=Ca. 

C4 Hs S'::N& 

Dae Calciumealz wurde BUS der freien Siiure erhalten d w h  
Kochen ihrer Liieung mit einem Uebschuse von rehem Calcium- 
carbonat. 

Nach dem Abfiltriren und Eindampfen der Lijsung erhiilt man dae 
Calciumsalz in Form einer weieeen, kryatalliniechen Maeae. 

Die Analyee ergab: 
0.1862g Substanz (bei 120--130° getrooknet) gab 0.0551 g CaS04, 

entepreLhend 0.016199 g Ca. 
Gefunden. Ber. f ir  C&SdN90loCa 

Ca 8.69 8.77 pCt. 

h e  h y u m e a l z  wurde auf gleiche Weise, wie &as, Calciumealz, 

Dle Analbe ergab: 
0;2928 g Substanz (bei 1300 getrocknet) gaben 0.1247 g Ba SO4, 

entsprechend 0.073332 g Ba. 

-1 dw K i n  Siiure mit Baryumcarhnat erhalten. 

Gefunden Ber. fir CeH&NpOloBa 
Ba 25.04 24.77 pCt. 

N0a 
so3 &3 * 

S i 1 be r e a 1 z , C4Hz S-:: 

Dse Slbersalz wurde aus der freien %ure mit aufphltimmtem 

Die Analyee ergab: 
0.1781 g. Substent (130O getrocknet) geben 0.060482 g Ag . 

Silbercarbonat erhalten. 

Gefunden Ber. f i r  C,Hg&05NAg 
Ag 33.96 34.17 pCt. 

S u l  fochl o r id ,  CIHa S*::soa NOa cl. 

Das Sulfochlorid wurde nach bekaonter Methode durch Zueammen- 
reiben dee bei 1300 getrockneten Kaliumealzee mit etwae mehr ale der 
theoretischen Menge Phoephorpentachlorid erhalten. In der Kiilte trat 
noch keine Reaktion ein, eondern erst nach einigem Erwiirmen auf 
dem Waseerbade. Das Reaktionsprodukt wurde in Waeser gegossen 



und das abgeschiedene Oel einige Male mit Waeser gewaschen. Das 
Sdfochlorid wurde dann mit Aether aufgenommen, die Liisung ' mit 
Thierkohle behandelt und iiber Chlorcalcium getrocknet. Nach dem 
Verdunsten des Aethers hinterblieb ein dickes, schweres Oel, welch-, 
trotz langem Stehen, nicht zum Erstarren gebracht werden konnte. Es 
besaas den charakteristischen Geruch eines Sulfochlorids. 

Die Analyse ergab: 

0.1579 g Substariz gaben 0.10033 g Ag CI , entsprechend 0.0248 1 g c1. 
Chlorbestimmung : 

Schwefelbestimmung : 
0.15.79g Substanz gaben0.3202g BaSOr, entsprechend 0.044017g S.  

Gefunden Ber. fiir C4 H.I & NO, C1 
C1 ' 15.71 15.60 pCt. 
S 27.88 28.13 B 

Daa Sulfochlorid wird mit Ammoncarbonat unter zeitweiligern 
Erwiirmen zusammengerieben, bis die Maase feet gewordeq und der 
Ueberschuss von Ammoncarbonat verjagt ist. Man wLiecht dann mit 
kaltem Wasser aus, liist in heissem auf, kocht mit Thierkohle und 
fltrirt heiss. Beim Erkalten scheiden sich im Filtrat feine, weisee 
Niidelchen aus. 

Wird dieses Produkt abgesaugt und nochmals umkrystallisirt, so 
erhiilt man das Sulfamid in reinem Zustande. Der Schmelzpunkt 
lie@ bei 172-173O (unwrrig.). 

Die Analyse ergab: 
0.1623 g Substanz gab bei 726 mm Barometerstand und 20OTempe- 

ratur 19.9 ccm Stickstoff. 
0.1348 g Substanz gab 0.3014 g BaSOI, entsprechend 0.041435 g S. 

Gefunden Ber. fiir C4H4s904N9 
N 13.38 13.46 pCt. 
S 30.73 30.77 B 

Zurich, Laboratorium des Prof. V. Meyer. 




