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reichlicher Menge, wie bei der bThiophensiiure, ein rothes Oel, welches 
genau zu den charakteristiechen Nadeln des F-Ketons erstarrte. Durch 
hgatige Krystallieation gereinigt, zeigte das Keton den Schmelzpunkt 
87O wid erwies aich in allen seinen Eigenschaften mit dem oben b e  
schriebenen identiech. Die auffallenden optischen Eipnschaften des- 
selben stimmten, nach freundlicher Mittheilung des Hrn. Prof. Klein,  
ebenfalls mit denen des P-TbiCnons iiberein. Die Consequenzen dieser 
auffallenden Thatsachen sind in der Arbeit iiber die Conetitutioneformel 
des Thiophens (siebe die vorstehende Abhandlung) gezogen. Die auf- 
fallende Thatsache indessen, dass das a-thiophensaure Calcium, wenn 
nicht ganz r e in ,  nur Spuren eines Ketons liefert, im viillig reinen 
Zustande aber dasselbe in reichlicher Menge giebt, miichte ich hi& 
besondere betonen. 

G ii t t i nge n ,  Univereitiitslaboratorium. 

588. E. 8 c h l e i  o h er : Zur Kenntniss des Monobromthiophens 
und Aethylthiophens. 

(Eingegangen am 17. November; mitgeth. in der Sitzung von Hm. A. Pinner). 

Wiihrend 'die Monojod- und die Dibromverbindung des Thiophene 
leicht zu erhalten und daher ausfiihrlich studirt sind, fehlte es bieher 
ganz an Untersuchangen iiber das Monobromthiophen. V. Meyer  l) 
hat dasselbe erhalten, analysirt, auch sein specifisches Qewicht and 
seinen Siedepunkt bestimmt, aber er konnte nur 80 kleine Mengen 
davon isoliren, dass ein naheres Studium desselben unmiiglich war. 

Schon vor langerer Zcit hat Hr. Prof. V. Meyer  a) mitgetheilt, 
dass in dem fir ihn in den F a r b e w e r k e n  Hiichst  im Grossen 
hergestellten rohen Dibromthiophen erhebliche Mengen von Monobrom- 
thiophen enthalten sind. Er fibergab mir das zur Isolirung diesee 
Kiirpers erforderliche Material und konnte ich aus demselben leicht 
ein griisseres Quantum Monobromtbiophen darstellen. 

G e w  innung  d e s  Mono b r  om th iop  hens. 

Die niedrig siedenden Fractionen aue mehreren Kilo Rohproduct 
worden zur Zersetzung von Additionsproducten mehrere Stunden 

1) Diese Berichte XVI, 1472. 
9 Diese Berichte XVIII, 1489. 

196. 
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hindurch am Riickflusskuhler mit alkoholischem Kali gekocht , der 
Alkobol abdestillirt und der Riickstand mit Wasserd6mpfen iiberge- 
trieben. Das zu Boden sinkende Oel wurde vom iiberstehenden 
Wasser geschieden, getrocknet und fractionirt. Da der abdeetillirte 
Alkohol, mit vie1 Wasser verdiinnt, reichliche Mengen einee Oeles ab- 
achied, welches ein hiiheres specifisches Gewicht a h  Wasser besasa 
und die Indopheninreaction gab, so wurde aoch dieses isolirt, getrocknet 
und mit dem vorher erhaltenen Oel zusammcn fractionirt. Nach 
mehrmaligem Fractioniren wurden von dem bei 149-1540 iibergehenden 
Antheil Schwefelbestinimungen gemacht. 

Die Analyse ergtb: 
1. 0.1544 g deu Oeles gaben, nach der Carius 'schen Methode 

analpsirt, 0.1340 g Baryumsulfat, entsprechend 0,0184 g = 11,92 pc t .  
Sch wefel. 

2. 0.1 i 5 7  g Oel gabeii 0.1526 g 13aryumsolfat , entsprechend 
0,02096 g = 11,93 pCt. Schwefel. 

Fiir CdH3SBr berechnet sich aber ein Schwefelgehalt von 19.63 pCt. 
Es enthiilt also das  Product 

60 pCt. Bromthiophen und 
40 pCt. Brombenzol. 

D a  eine weitere Reinigung durch Fractioniren nur mit grossen 
Verlusten an dem kostbaren Material rerbunden sein musste, so wurde 
davon abgesehen und dieses 60procentige Bromthiophen zu den fol- 
genden Versuchen verwendet. 

C o ns t i  t u t i o  n d e s M o n o  b r o m t h i o p h e n  s. 

Das Monojodthiophen liefert in der F i t t ig ' schen  und W u r t z -  
schen Synthese $ -Thiotolen, 6- Aethylthiophen und p-Thiophensaure, 
gehort also der p-Reihe an. 

Urn die Frage f ir  das Bromthiophen zu entscheiden, habe ich 
dasselbe nach der F i t t ig 'schen Methode in Aethylthiophen iibergefiihrt. 

E i n w  i r k u n g  v o n  B r o m a t h y l  u n d  N a t r i u m  a u f  M o n o b r o m -  
t h i o p h e n. 

Hierbei wurde ganz genau nach der ron  F i t t i g  und K i i n i g  
(Ann. Chem. Pbarm. 144, S. 2 i 7 )  gegebenen Vorechrift verfahren. 
Es kamen zunlchst zur Anwendung 22 g Brornthiophen auf 15 g 
Aethylbromid und 10 g Natrium in absolut-githerischer Liisung. 
Die Reaction trat bei guter Eiskiihlung bereits vor Ablauf einer 
Viertelstunde ein und war innerhalb weniger Stunden vollendet. Der  
sich absetzende Schlamm zeigte eine gelbbraune Farhe. Es wurde 
nun der Aether a d  dem Wasserbad abdestillirt, dann das  Reactions- 



product iiber fieier Flamme iibergetrieben und durch wiederholtes 
Fractioniren gereinigt. 

Dae so erhaltene Oel zeigte den Siedepunkt des @-Aethylthiophens 
und gab die LaubenheimeL’sche Reaction mit prachtvoll violctter 
Fiirbung. 

Bei der Schwefelbeetimmung gaben 0.1536 g Oel 0.2128 g Barynm- 
eulfat, entsprechend 0.0292 = 23.98 pCt. Schwefel. 

Die Formel C I H ~ S  . C&HJ verlangt einen Schwefelgehalt von 
28.57 pCt. Das Product enthielt also 84 pCt. Aethylthiophen and 
16 pCt. Aethylbenzol und es war folglich verhaltnisemiieeig mehr 
Brornthiophen als Bronibenzol in die Bethylverbindung iibergegangen. 

Uni die Identitlit des Aethylthiophens mit der @-Verbindung fest- 
zustellen, wurde das Tribromderivat und die Saure daraus dargeetellt. 

D a r s t el lu ng des  T r i  b r o m i t  h y 1 t h io p h ens. 

I h e  kleiiie Menge (etwa ‘/z g) Aethylthiophen wurde so lange 
mit gesiittigtem Bromwasser , daa immer wieder erneuert wurde, ge- 
schiittelt, als noch Brom aufgenommen wurde. Das von der wiiese- 
rigen Fliissigkeit getrennte Oel wurde dann in ein Schalchen gegossen 
und, unter wiederholtem Zusatz einiger Tropfen Brom, so lange stehen 
gehssen, bis das gesammte Oel zu einer festen Krystallmaese erstarrt 
war. Die Krystalle wurden zwischen Filtrirpapier abgepresst nnd 
aus Alkohol wiederholt umkrystallisirt. 

Die so erhaltenen farblosen Krystallbliittchen etimmten in ihren 
Eigenechaften und namentlich ihrem Schmelzpunkt ( I08O) volbtiindig 
mit dem von Bonz l) durch Bromiren von @-Aethylthiophen erhaltenen 
Tribromiithylthiophen iiberein. 

O x y d a t i o n  d e s  Ae thy l th iophens .  

1.17 g Aethylthiophen wurden mit einer Liisung von 6.7 g Kalium- 
permanganat und 17.1 g Natron in 550 ccm Wasser so lange in der 
K a t e  geschiittelt, bis die violettrothe Farbe der Liisung . in eine rein 
griine iibergegangen war. Hierauf wurde auf dem Waeeerbade er- 
wffrmt , bis der Manganhyperoxydhydratniederschlag sich vollstiindig 
abgesetzt und die dariiber stehende Liieung sich entfarbt hatte, dann 
angeeiiuert, filtrirt und das Filtrat wiederholt mit Aether anageschiittelt. 
Der Aether wurde abdestillirt, der Riickstand mit Ammoniumcarbonat- 
liisung aufgenommen , mit Aether geschiittelt um unzersetztee Aethyl- 
thiophen zu entfernen, und mit Thierkohle gekocht. Die entfgrbte 
Liisung wurde angesffuert, ausgeathert und der Abdampfriickstand des 
Aetherauszuges mehrmals aus heissem Wasser umkrystallisirt. 

I) Diese Berichte XVIII, 549. 



Die so erhaltene Sliure bildete farblose glanzende Nadeln, die bei 
126-1270 schmolzen und unzersetzt in diinnen Blattchen sublimirten. 
Sie war  in kaltem Wasser wenig, in hrissem Wasser, in Alkohol und 
Aether leicht loslich. Sie zeigte also ganz die Eigenschaften und 
namentlich den charakteristischeti Schmelzpunkt der \'on N a h n s e n  
entdeckten p-Thiophensaure, wie sie von E g l  i ') durch Oxydation 
von ~-Aethylthiophen, w t i  S a h n s e n  *) aus Jodthiophen mittelst der 
Wurtz 'schen Sgnthese, sowie von P e t e r  3, durch Oxydation  on 
8-Acetothi P n o n  erhalten worden ist. 

Es gehiirt :ilao d:is 
jodthinphen, der F-Reihe 

Rei diesriii Anlassr 
thiophen gelaiigt , haLe 
unterworfen. 

Monobrnnitliioplieti , ebenso wie das Mono- 
an. 

i n  den Hraitz griisserer Mengen von Aethyl- 
ich diesen Kijrper weiteren Untersuchungen 

C2 Hj A e  t t i  y I t 11 i o 1'11 ens  ii u r e , C, HS S< zc0  . 
Zuniichst stellte ich niir aus Aethylthiophen durch Einnirkung 

ran J o d  und Quecksilberoxyd eine griissere Menge von Monojodiithyl- 
thiophen dar und fuhrte dies dann mittelst der Wur tz ' schen  Syntheee 
in Aethyltliiophensiiureiithylester uber. 

Es kanien zur Anwendung 27 g Monojodathylthiophen, 13 g Chlor- 
kohlensaureather und 800 g 1 procentiges Natriurnarnalgam. 

Die Reaction trat bereits beim Zusanintenbringen der Substanzen 
eiii 4 )  und wurde durch Erhitzen am Riickflusskiihler im Salzbad zu 
Ende gefiihrt. Nach dem Abgiessen des verfliissigten Quecksilbers 
wurden die zuriickbleibenden braunen Masseri nach dern Vorgange 
N a h n s e i i ' s  ') mit Wasserdiirnpfen behandelt. Ausser dern Aethyl- 
ester der Aethvltliiophetislure gingen rnit den Wasserdampfrn farb- 
lose Kr~stallbliittcheii iu  reichlicher Menge uber, die sich an] Lichte 
bald dunkel fiirbten und sich ;tls cluecksilberhaltig erwiesen. Der 
Riickstmd im Destillatioiisgef~ss enthielt das Natriumsalz der Saure 
in zienilich betrachtlicher Menge, aus welchem diese abgeschiedeo und 
rnit der aus dern Aethylester erhaltenen Hauptniasee zusanimen epater 
wei ter verarbei tet w ordc. 

1) Diese Bcriclite XYlll. 346. 
2) Diese Bericlite S V I I ,  2191. 
3) Diese Bericlite Xi-11. "643. 
4) Die \Y urtz'sche Syntliese seheirit iu der Thiophenreilie ganz allgemein 

leicht durcliftihrbar zu sein. Iir. L o u i s  E. L e v y  ist eben mit dem Studium 
der Siiuren bescbiiftigt, (lie :in* den isonieren Jodthiotolcnen und Chlor- 
kotilensirureiitlier cntstehen. V. Meyer. 

5 )  Diose Berichte XYII, 2192. 
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Der Ester wurde d u c h  mehrstiindiges Kochen mit alkoholischern 
Kali verseift, in Wasser eingegossen und die alkalische LBsung aus- 
geiithert und dann angesiiuert. Die ausgeschiedene Siiure wurde in 
Aether aufgenommen, der Aether abgedunstct und der Riickstand in 
Ammoniumcarbonatliiaung gelost. Die ammoniakalieche Lbsung wurde 
durch Thierkohle entfsrbt, filtrirt und angesiiuert, wobei sich die 
Siiure als milchige Triibung ausschied. Nach dem Erstarren W e  
eie abfiltrirt und aus verdiinntem Alkohol mehrmals umkrystallieirt. 

Man erhalt so die Aethylthiophensaure i n  farblosen glgnzenden 
Krystallen, welche in Alkohol und Aether leicht liislich sind. In 
kaltem Wasser sind sie schwer, in heissem ziemlich leicht liislicb. 
Beim Erkalten der heiss gesiittigten wiiserigen Loeung scheidet sich 
die Siiure zuniichst als Oel ab, welches bei weiterem Erkalten kry- 
etallinisch erstarrt. Die Krystalle schmelzen bei 7 10. 

0. I658 g Siiure gaben 0.2503 g Baryumsulfat , entsprechend 
Schwefelbestimmung : 

0.0344 = 20.73 pCt. Schwefel. 
Berechnet Gefunden fiir C' Hs S G  R 3 C  0 0 H. 

S 20.73 20.51 pCt. 

C a  1 c iums alz. 

Daeselbe wurde dargestellt durch liingeree Kochen der wfeerigen 
Liisung der Siiure mit feingepulvertem Kalkspath am Riickflosskiihler, 
Filtriren und Einengen des Filtrats zunachat auf dem .Waeaerbade, 
dann iibdr Schwefelsiiure im Vacuum. Die aus der Mutterlauge ber- 
ausgenommenen Kystalle wurden zwischen Filtrirpapier abgetrocknet 
und stellten farblose, seidegliinzende Krystallnadelaggregate dar. 

0.4218 g des lufttrockenen Salzes wurden im Xylolbade bie zut 
Gewichtaconstanz getrocknet und verloren dabei 0.0256 g = 11.34 pCt. 
Wasser. 

Der Riickstand, mit concentrirter Schwefelsiiure abgeraucht, gab 
0.0778 g Calciumsulfat = 0.0229 g = 10.32 pCt. Calcium. 

Berechnet Gefunden fiir (C1H2S(C&H5)C0&h + 2' IH,O 
H20 11.54 11.39 pCt. 
Ca 10.32 10.13 

Si lbe r sa l z .  

Zunachst wurde durch LBsen der Siiure in Ammoniumcarbonat- 
lijsung und Verjagen dee iiberschiissigen Ammoniaks auf dem Wasser- 
bade eine Lbsung des Ammoniumsalzee dargestellt und d i e ~ e  durch 
SilbernitratlBsung ausgefsllt. Das Silbersalz schied sich ale kiisiger 
Niederschlag aus, der abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und danii ge- 
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trocknet wurde. In hoissem Waseer iet das Silberealz liislich, jedoch 
farbt sich die wiieerige Losung namentlich beim Kochen bald dunkel. 
Trocken ist ee lichtbestiindig. 

Silberbestimmung : 
0.1834 g Silbersalz gaben nach mehrmaligem Abrauchen mit 

Salpetersaure und Salzsaure 0.0998 g Chlorsilber, entsprechend 
0.0751 g = 40.94 pCt. Silber. 

Berechnet 
f i r  C, Hs S (ChHs) C 02 Ag Gefunden 

Ag 10.94 41.06 pCt. 

Ox yd a t i  a n  de r A e t h y 1 t h io  p h ensiiu re. 
1 g Aethylthiophensiiure wurde mit einer Lijsung von 4 g Kalium- 

permanganat und 8.5 g Natron in 260 g Wasser ganz in der Weise, 
wie oben fiir Oxydation des Aethylthiophens beschrieben , oxydirt. 
Nach vollstiindiger Entfarbung der Lowng wurde angesliuert, filtrirt 
und das Filtrat ausgeiithert. Der Ruckstand der Aetherausschiittelung 
wurde mit Ammoniumcarbonatlosung aufgenomruen und die alkalische 
Lijsung durch Thierkohle entfarbt. Beim Ansiiuern fie1 ein weissee 
Pulver aus, welches nochmals durch Losen in Arnmoniumcarbonat und 
Ausfillen durch Ansiiuern gereinigt wurde. 

Man erhalt so die Dicarbonslure als ein weisses Pulrer, welches 
in Wasser kaum, iu Aether leichter Ioslich ist. In einer Liisung der 
Alkalicarbonate lost sie sich unter Aufbrausen. Beim Erhitzen im 
Capillarrijhrchen sublirnirt sie unter theilweiser Zersetzung. 

Zu ihrer niiheren Charakterisirung wurden der Dimethyl- und der 
Diiithylester dargestellt , indem die Siiure zuniichst in ihr Ammooium- 
salz verwandelt, dieses in das Silberstrlz ubergefuhrt und hieraus durch 
Kochen mit der berechneten Menge Jodmethyl reep. Jodiithyl in &the- 
rischer Losung am Riickflusskiihler die Ester erhalten wurden. Die 
fftherische Losung wurde vom Jodsilber abfiltrirt, mit Natronlauge ge- 
schiittelt, getrocknet und verdunsten gclassen. 

Der Dimethylester krystallisirte in kurzen derben glanzenden 
Prismen, die bei 147O schmolzen und in Alkohol iind Aether liislich 
waren. 

Der Dilthylester bildete farblose Blattchen, die bei 51.50 schmolzen 
und in Alkohol und Aether bedeutend leichter 18slich waren, a18 der 
Dimethylester. 

Acetoi i thyl  thicnon. 

Da ee aue themetischen Griinden sehr wichtig. erecheint, anf 
v e r  echiedenen Wegen zu Dicarbonsiiuren des Thiophene cu gelangen 
und dime eu vergleicben, 80 habe ich den folgenden Weg zm diesem 
Ziele eingeechlagen. 
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Dtta Aethylthiophen wnrde nach F r i e d e l  und C r a f t s  acetylirt 
und zwar kamen znr Anwendung 33 g Aethylthiophen (84procentig) 
nnd 20 g Acetylchlorid in 160 g PetrolPther geliist. In dieee Mischnng 
wurden ca. 30 g Aluminiumchlorid langsam eingetragen nnd irn Uebrigen 
gane verfahren, wie es P e t e r  *) fir die Darstellung von Acetothignon 
angiebt. 

Das AcetoiithylthiBnon wurde erhalten ale eine fast farbloae, an- 
genehm obstartig riechende Fliissigkeit, die zuniichst analysirt wurde. 

1. 0.1778 g Substanz gaben 0.2438 g Baryumsulfat, entsprechend 
0.0335 g = 18.84 pCt. Schwefel. 

2. 0.1726 g Substanz gaben 0.2384 g Baryumsulfat, entsprechend 
0.03272 g = 18.97 pCt. Schwefel. 

Da die Formel CdHa S(CsH5) . C O  . CHs einen Schwefelgehdt von 
20.78 pCt. verlangt, so wurde das Oel nochmals fractionirt, die bei 
2440 iibergehende Hsuptmaase gesondert aufgefangen,, mit Waseer- 
dampfen iibergetrieben, getrocknet und analysirt. 

0.1704 g Substanz gaben 0.2380 g Baryumsulfat, ent8prechend 
0.03269 g = 19.18 pCt. Schwefel. 

Es konnte also das AcetoiithylthiEnon auf diesem Wege nicht von 
der entsprechenden Verbindung der Benzolreihe getrennt werden. 

Hydroxy laminde r iva t .  

0.75 g AcetnPthylthiBnon, 0.7 g salzsaures Hydroxylamin und 0.4 g 
Natron wurden in alkoholischer Losung ca. 18 Stunden lang am 
Riickflusskiihler gekocht und dann dae Reactionsproduct in kaltee 
Wasser gegossen, wobei sich das Acetoxim zuniichst iilig abschied, 
spPter aber zu weiseen Krystallen erstarrte , die aus verdcnntem 
Alkohol umkrystallisirt wurden. 

Die Krystalle schmolzen bei 1100, erwttichten aber schon einige 
Grad vorher. 

Stickstoff bestimmung : 
0.1744 g Substanz gaben mit Kupfermyd nnd vorgeleghr Kupfer- 

spirale verbrannt bei 756 mrn Barometeretand und 230 C. 12.8 ccm 
feuchten Stickstoff = 0.01435 g = 8.23 pCt. Stickstoff. 

. Gefunden Ber. fiir C I H ~  S=:.c -CIHII 0 a) . cH3 
N 8.23 8.28 pCt. 

N i t  r i  r u n  g d e s  Ace t o 5th y 1 t h  iZ n n n s. 

In gut abgekiihlte rauchende Salpeterstinre wurde dae Acetoiithyl- 
thicnon 'lsngsam tropfenweise eingetragen und die Lasung dann eofort 

I) Dieae Berichta XVII, 2643. 



3022 

in kaltes Wasser gegossen. Es bildete sich eine Emulaion, die sich 
jedoch bald in nadelfijrmige Krystalle verwandelte , die die gauze 
Fliissigkeit erfiiiiten. Die Krystalle wurden abfiltrirt und in Aether 
geliist. Daeu wurde die Aetherausschiittelung des Filtrate gegeben 
und beides mit Natronlauge geschiittelt und mit Wasser gewaschen. 
Die getrocknete litherische Liisung wurde der Krystallisation iiber- 
lassen. 

Der Nitrokorper wurde in weissen, glanzenden, zarten Nadeln 
erhalten, die bei 710 schmolzen (zwei isomere Modificationen mit diffe- 
renten Schmelzpunkten, wie sie P e t e r  I )  beim NitroacetothiGnon beob- 
achtete, konnten auch beim langsamsten Verdunstenlaaeen des Aethers 
nicht erhalten werden). 

Der Nitrokorper war in kaltem Wasaer sehr wenig mit schwach 
gelber Farbe, in kochendem Waaser reichlich mit gelber bis rathlicher 
Farbe IBslich. Bei langsamem Erkalten schied er sich in langen Na- 
deln wieder ab. In Alkohol und namentlich in Aether war er leicht 
liislich. Die alkoholische Liisung nabm auf Zusatz einer Spur Natron 
eine prachtvoll purpurrothe Farbe an, die sich ziemlich lange hielt. 

Stickstoff bestimmung : 
0.1370 g Substanz gaben mit Kupferoxyd und vorgelegter Kupfer- 

spirale verbrannt 8.7 ccm feuchten Stickstoff bei 750 mm Barometer- 
stand und 240 C. = 0.00963 g = 7.03 pCt. Stickstoff. 

,NO2 
Gefunden Ber. Wr C,SH:.-CsH5 

" C O .  CH, 
N 7.03 7.035 pct. 

0 xy  d a t io n d e s Ace t o B t h y 1 t h i 6 no n a. 

Auf 7.8 g Acetoathylthihon wurden 60 g Kaliumpermanganat in 
alkalischer Losung einwirken gelassen. I m  Uebrigen war dae Ver- 
fahren dasselbe, wie das zur Oxydation der Aethylthiophensaure be- 
schriebene, nur mit dem Unterschied, dass hier zur Entfernung ent- 
standener Monocarbonsauren das abgeachiedene Sauregemisch lange 
Zeit hindurch mit Wasserdiimpfen behandelt werden musste , wobei 
eine SHure iiberging, die beim Verdunsten ihrer litherisehen Liisung 
auf dem Wasserbade ale Oel hinterblieb, welches beim Erkalten kry- 
etallinisch erstarrte (Aethylthiophensiiure; 8. w. 0.). 

Die durch AnsPuern ihrer ammoniakalischen Liisung ausgeWlte, 
nicht  tliichtige Sgiure stellte ein weisses Pulrer dar, welches genan 
die Eigenschaften der oben aus Aethylthiophensiiure erhaltenen Di- 

1) Diem Berichte XVIII, 53s. 
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carbonstiure besaes. Auch hier wurden mittelst des Ammonium- und 
des Silbersalzes der Dimethyl- nnd der Diiithylester dargeetellt. 

Der Dimethylester bildete derbe, gliinzende Prismen, welche bei 
146-147O schmolzen. Er war in Aether wie in Alkohol schwerer 
liislich ale der Diiithylester. 

Der Dilithylester wurde diesmal in zarten Bliittchen erhalten, die 
bei 50-51O schmolzen und in Alkohol und Aether leicht l6slich waren. 

Beide Ester stimmten in ihren Eigenschaften mit den VOD 

Messinger  und Demu t h  dargestellten Dicarbonsiiureestern iiberein. 
Schwefel bestimmungen : 
0.1392 g Dimethylester gaben 0.1592 g Baryumsulfat, entsprechend 

0.0219 g = 15.73 pCt. Schwefel. 
Gefunden Rer. fiir C* Hg S (COs . C Hg)p 

S 15.73 16.0 pCt. 
0.08 16 g Diiithylester gaben 0.0814 g Raryumeulfat, entsprechend 

0.01 12 g = 13.70 pCt. Schwefel. 
Gefunden Ber. fiir CIH~S(COS. GH& 

S 13.70 14.04 pCt. 
Es ist hier die auffallende Thatsache zu verzeichnen, dass bie 

jetzt stets dieselbe Thiophendicarbondure erhalten worden ist, aof 
welchem Wege auch immer ihre Darstellung versucht worden ist. 
J h k e l  1) erhielt sie aus Thiophendisulfoshure, Messinger  4) dnrch 
Oxydation des Thioxens, Demut h $) BUS /?-Thiotolen durch Acetyliren 
und Oxydiren des Acetomethylthi6nons, und ich selbst einmal aus Jod- 
gthylthiophen und ferner BUS AcetoiithylthiBnon. 

Dieser Umstand giebt Veranlassung, die Versuche in gleicher 
Richtung fortzusetzen. 

0 6 t t i  ngen, Universitiitslaboratorium. 

I) Diese Berichte XVIII, 528. 
1) Dieee Berichte XVIII, 567 und 1639. Messinger giebt den Schmelz- 

punkt des Aethylesters &was zu niedrig, zu 4 6 O  an; ich fand ihn bei 50-51O. 
8) Dime Berichte XVIII, 3026. 


