
2316 

3. Endlich ist es denkbar, dass die a-Sliure, obwohl sie den Ein- 
druck eines Kiirpers von absoluter Reinheit macht, eine mini- 
male Beimengung enthiilt, die durch die Analyse nicht nach- 
weisbar und durch die iiblichen Reinigungsmittel nicht zu 
entfernen ist. 

Diese Verhiiltnisse bediirfen eingehender experimenteller Priihng. 
Da durch sie die wichtigsten Fragen beziiglich der Structur des Thiophens 
selbst beriihrt werden , so rniige die theoretische Discussion der mit- 
getheilten Beobachtungen bis zum Abschlusse der Untersuchungen des 
Hm. Dr. Q a t t e r m a n n  vertagt werden. Diese umfsasen auch die 
isomeren Thiotolene, deren Studium ein erneutes Interesse gewonnen 
hat, seit Hr. Q a t t e r m a n n  gefunden, dass sich durch Bromirung unter 
sehr ahnlichen Bedingungen aus dem gleichen Material Tribromide 
von ganz verschiedenen Eigenschaften gewinnen lassen. 

G i i t t i ngen ,  Universitlitslaboratorium. 

464. 0 t t o S t a d 1 er : Ueber einige Verbindungen des Thiophens. 
(Eingegangen am 15. August.) 

In einer fruheren Mittheilung l) habe ich iiber die Reduction des 
Nitrothiophens berichtet. Ich babe nun zunachst aus dem Zinndoppel- 

C4H3SNHa* HC1'SnC14, d a s s a l z s a u r e T h i o p h e n i n  dargestellt. 
8a1zj C4H3SNHa. HClr 

Das Zinndoppelsalz wird fein zerrieben in g a n  z wen i g Wa s s e r 
suspendirt und das Zinn durch langeres Einleiten von Schwefelwaeser- 
stoff ausge6llt. Der Brei wird an der Purnpe gut abgesaugt, nicht  
ausgewaschen, um jede Verdiinnung zu vermeiden , und das klare 
Filtrat im Vacuum iiber Schwefelsaure und Natronstiiben verdunsten 
gelassep. Es scheiden sich beim Concentriren der Lasung lange, 
weisse Nadeln aus , welch e aus salzsaurem Thiophenin bestehen. 
Durch Eindampfen der wiisserigen Losung auf andere als die be- 
schriebene Art wird der Korper zerstiirt. Daa Salz bildet scbon 
gllinzende Nadeln, die ausserst hygrmkopisch sind. 

Die Analyse ergab: 
0.0928 g Substanz gaben 0.0975 g Chlorsilber. 

*) Diese Berichte XVIIT, 1490. 



Berechnet 
ftir C ~ H ~ S N E S .  HCl 
C1 26.20 

Gefunden 

25.98 pCt. 
hns dem salzsauren Thiophenin erhit-, ich rnit Alka..a resp. mit 

saurem kohlensaurem Kali wieder daa fiiiher beschriebene Oel, welches 
rasch zu eiiier gummiisen Masee erstarrt. 

E i n w i r k u n g  voii A c e t y l c h l o r i d  s u f  s a l z s a u r e s  Thiophenin.  

Schmilzt man das Salz rnit etwas Acetylchlorid in ein h h r  ein 
und erhitzt langere Zeit auf 100°, so tritt Farbstoffbildung ein, und 
an Stelle des weissen Salzes findet sich nach beendeter Reaction eine 
dunkle Masse mit griinem Metallglanz in der RBhre. Der Kiirper 
bildet, mit Wasser gewaschen und getrocknet, ein dunkelrothes Pulver, 
welches beim Zerreiben den fir gewisse Anilinfarben so charakteri- 
stischen Kupferglanz zeigt. Er lbst sich in concentrirter Schwefelegare 
mit schbn fuclisinrother Farbe auf, die beim Verdiinnen rnit Wasser 
bestehen bleibt, aber beim Erwtirmen zerst6rt wird. Auf Zuaatz von 
Alkalien verschwindet die rothe Farbe, sie kommt aber beim Anslluern 
wieder zum Vorschein. I n  Eisessig liist sich der Farbstoff ebenfalls 
rnit schiiner Fuchsinfarbe auf, aber schwieriger ale in  SchwefelsBure. 
Er ist ferner fast unlijslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Wasser. 
Die Ausbeute an Farbstoff ist betrtichtlich. Eine Analyse ergab 
7.2 pCt. Chlor und 15.19 pCt. Schwefel. Da alle Reinigungsversuche 
misslangen, moss ich darauf verzichten, eine Formel aufzuatellen. 

E i n w i r k u n g  von Diazok i i rpe rn  a u f  s a l z s a u r e s  Th iophen in .  

Das Thiophenin wirkt auf Diazok6rper leicht ein, indem es 
hiibsche und iecht bestandige Azofarbstoffe giebt. 

E i n w i r  k u n g a u f D i a z o  b enzol. 

Eine zienilich concentrirte Lijsung ron salzsaurem $ah wird rnit 
der berechneten Menge einer wiisserigen Liisung von Diazobenzol- 
chlorid versetzt. Die Liisung ftirbt sich sofort schbn gelb und nach 
kurzer Zeit fiillt ein krystallinischer gelber Niederschlag. Unter dem 
Mikroskope erkennt man schbne, gelbe Nadeln. Der Farbstoff ist 
liislich in Wasser und Alkohd, a m  welch letzterem er sich gut uma 
krystallisiren lasst. Dass der Kiirper wirklich ein Azofarbstoff und 
nicht ein Diazoamidokiirper ist, suchte ich .dadurch zu beweisen, dam 
ich ihn in einem reinen Kohlensllurestrom rnit Salzsiiure ko&te und 
die GaRe iiber Kalilauge aufsammelte. Sie wurden daron viillig ab- 
sorbirt und cs fand sbsolut keine Stickstoffentwicklung statt. 
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Die Analyee ergab: 
0.0656 g Substanz gaben bei 200 und 754 mm Barometerstand 

9.7 ccm feuchten Stickstoff. 
0.1056 g Substanz gaben 0.0598 g AgCl und 0.0976 g Ba80r .  

Gefunden 

N 16.78 
c1 14.00 
s 13.70 

Beredmet ftir 

16.98 pCt. 
14.28 m 
12.87 

G.H~---N=:=N--C~E&NHS. HC1+ '/a&O. 

E i n w i r k  ung au f  a - D i a z o n a p h  talin. 

Auch hier wird beim Zusammenfiigen der entsprechenden Liisungen 
ein krystallinischer Farbstoff gewonnen, der ebenfalls liielich in viel 
Waeser und Alkohol ist. E r  bildet ein rothbraunea Pulver, welches, 
h Liisung gebracht, Seide gut fairbt. Mit Alkalien tritt Entfsrbung 
eh,  der Farbstoff scheidet sich aber auf Zusatz von salzsiiure wieder 
aus und bildet, so gefgllt, unter dem Mikroskope lange, priichtig rothe 
Nadeln. In dieeer Form ist der Kbrper Bur echwierig liislich in 
Waeev und Alkohol. Beim Kochen mit concentrirter Salestiwe tritt 
anch bei diesem Farbstoff keine Stickstoffentwicklung anf. 

E i n w i r k u n g  au f  D iazobenzo l su l foe lu re .  

Versetzt man eine LBsung von salzsaurem Thiophenin mit Diazo- 
benzolsulfosiiure, 80 tritt ebenfalls sofort Farbatoffbildung ein. Es 
scheiden sich gelbe Nlidelchen aus, die abfiltrirt und getrocknet roth 
erscheinen und Seide schiin gelb fiben.. Dieser Farbetoff ist schwer 
18slich in Wasser und Alkohol, anch entwickelt er beim Kochen mit 
concentrirter Salzstiure keinen Stickstoff. 

Die mitgetheilten Versuche zeigen, daae dae Thiophenin sich zu 
Ihok i i rpe rn  erheblich anders ale Anilin verhfflt. Wlihrend bei 
dieeem zunlichst die Amidgruppe angegriffen wird, unter Bildung ron 
Discoamidokiirpern, tritt beim Thiophenin sogleich Substitution i m 
K e r n  ein - wie denn iiberhaupt der Thiophenkern von allen sub- 
etituirenden Agentien riel leichter und heftiger angegriffen wird ale 
dejenige des Benzols. 

Die E i n w i r k u n g  von  s a l p e t r i g e r  S i iu re  a u f  ea l z sau res  
T h i o p h e n i n  fiihrt mcht zn einer eigentlichen Diseotirung. Neben 
eiemlich viel Ham wurde nur wenig eines Ni t ropheno le ,  

erhalten. 
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D a r e t e 11 ung  d ee N i t r o  t h i E n o 1s. 
1 g Zinndoppelsalz wurde in 150 ccm Wasser geloet und das Zinn 

rnit 5 ccm verdiinnter Schwefelsfure ausgeallt. Das Filtrat wurde 
rnit Eis gut gekiihlt und mit der theoretischen Menge Kaliumnitrit 
versetzt. Nach dem Schmelzen des Eieea wurde die gebriiunte Fliie- 
eigkeit auf dem Wasaerbade lgngere Zeit am Riickflusskiihler gekocht. 
Durch Ausziehen rnit Aether wurde aue der Fliiesigkeit eine klebe 
Menge einer gelb gefiirbten Kryatallmasae erhalten. Durch Reinigen 
der iitherischen I,beung rnit Thierkohle und Umkryetallieiren am 
Aether und Wasaer wurde .die Substanz rein erhalten. Sie bildet 
farblose Nadeln von dem Schmelepunkt 115-llGo, die dem Para- 
n i t ropheno l  Pueseret gihnlich Bind und sich wie dieses mit g e l b e r  
F a r b e  in Alkalien h e n .  Der Kbrper bildet aber keine gut charak- 
terieirten Sake. 

Die Analyee ergab: 
0.1400 g Substanz gaben 0.2269 g BaS04. 
0.1617 g Substanz gaben bei 230 und 754 mm Barometemtand 

14.1 ccm feuchten Stickstoff. 
OH 
N 0 3  

Gefunden Ber. fir CIH~S<:: 

s 22.28 22.07 pCt. 
N 9.74 9.65 

Kann sonach das Thiophenin, uuter gleichzeitiger Nitrirung, 
mittelet ealpetriger Saure in ein Phenol verwandelt werden, 80 zeigt 
ee doch nicht die bekannten Erecheinungen der wirklichen Diazotirmg. 
Eine Lbsung dee aalzeauren Thiophenine rnit Salzssure, einem Molekiil 
Natriumnitrit und Jodkalium vereetzt, gab ke ine  S p u r  von Jod -  
t h i o p h en , sondern nur ein wenig NitrothiEnol. 

D a  ee mir, wie schon erwghnt, nicht mii@;lich war, das freie 
Thiophenin rein zu erhalten, so lieea ich daa e a l z s a u r e  S a l z  auf 
Me th y l a lkoho l  im zugeschmolzenen Rohr bei 250-280O einwirken, 

um zu einem Dimethylthiophenin , C* Hs S --- N<::E zi , zu gelangen; 

denn ich hoffte, daae ein eolcher Korper wegen der Substitution der 
Amidwasserstoffatome durch Methylpuppen beethdiger sein mkkhte. 
Allein beim Oeffnen der Riihren eeigte sich Liusserst starker Druck 
und ein unertriiglicher Oeruch nach Methy lmercap tan ,  welchee 
auch im Deatillat des Riihreninhaltea rnit Quecksilberchlorid nachge- 
wiesen werden konnte. Das angewandte eaheaure Salz war ganz ver- 
kohlt und der Schwefelgehalt deeaelben offenbar in Form von Mer- 
captan ausgetreten. 
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Die einzigen , zu niiherer Untersuchung einladenden Derivate des 
Thiophenins, welche bis jetzt erhalten sind, die Azoderivate deeselben, 
sollen im hiesigen Laboratorium einer niiheren Untersuchung unter- 
zogen werden. 

0 6  t t i n g  e n ,  Universit#tslaboratoriom. 

486. Ludwig Diehl und Alfr$d Einhorn: Ueber Conden- 
eationsproduote v o n  Zimmtaldehyd mit Aceton. 

(Eingcgangen an] 1.5. August.) 

I m  Anschluss an die Beobachtung, dass der Orthonitrozimmt- 
aldehyd fiihig ist, eich mit Aldehyd zu condensiren, welche der Eine l) 
FOU uns friiher gemacht hat, haben wir Versuche in  Angriff genommen, 
Condensationsproducte des Zirnmtaldehyds selbst herzustellen, und 
wollen wir in Polgendem fiber die Verbindungen berichten, welche bei 
der Einwirkung von Aceton auf Zimmtaldehyd gebildet werden a) .  

C o n d e n s a t i o n  d e s  Z i m r n t a l d e h y d s  m i t  A c e t o n .  

Die Condensation des Zimmtaldehyds rnit Aceton liisst sich in 
verschiedener Weise ausfiihren. Wir  haben uns folgender Methoden 
bedient. 

Zu einer Mischung voii 10 Theilen Zimmtaldehyd mit 6 Theilen 
Aceton, welches durch die Bisulfitrerbindung gereinigt sein muss, libst 
man tropfenweise 10 procentige Natronlauge hinzotliessen. Die alka- 
lische Reaction verschwindet hierbei zu Anfang regelmlssig, wobei 
man Terr_lperatursteigerungen von 12 - 15 O beobachten kann. Es ist 
vortheilhaft, die Reaction von Zeit zn Zeit etwas EU mindern, indem 

1) Dime Beriehte XVII, 2027. 
a) In Folge eines Versehens wurdc die aus Orthonitrozimmtaldehyd und 

Aldehyd entstehende Verbindung von der Formel 
..Nos 

CaH4<..CH ,,=CH-CH...CH-.-CHO 
als Orthonitrocinnamylaerolein bezeichnet , wilhrend ihr richtiger der Name 
Orthonitrocinnamenylacrolein beixulegen ist , da man, wie das auch sehon in 
manchen Lehrbhchern durchgefiihrt iet, den Saurerest CeHs -.- CH-:CH CO --- 
xmeckmiissig Cinnamyl nennt, wihrend man dem Rest CI;Hs---CH ==CH-- 
den Namen Cinnamenyl giebt. Einhorn.  


