
690. J. Rosenberg: Ueber Abklimmlinge und Urnsetsungen 
' d a  gebr0mten Thiophene. 

(Eingegangen am 17. November; mitgeth. in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Um die Stellung der drei Bromatome, in dem aus Dibrom- 
thiophen dargestellten Tribromthiophen nachzuweisen, eollte dies wie 
ich bereits mittheilte I ) ,  in eine Tribrommonosulfoshre iibergefihrt 
werden. Der Versuch ergab, wie die Analyse zeigte, ein SulfosHure- 
a n  hydrid.  Diesem Ergebnisse entspricht auch der chemische Cha- 
rakter der neuen Substanz. In Wasser sehr schwer 16slich, wird sie 
auch nur laugsam von Aetzalkalien angegriffen und in ein ent- 
eprechendes Salz zerlegt. 

Zur Charakterisirung dieser Sulfosiiure stellte ich nun noch dsa 
Tribromsulfnchlorid und Tribromsulfamid dar. 

T r i  b r o m t h i o p h en s u 1 fo c h 1 o r  i d. 

Der Anwendung der gewobnlichen Methode zur Darstellung .der 
Sulfochloride , Zerreiben des Natriumsalzes mit Phosphorpentachlorid, 
legten sich Scbwierigkeiten in den Weg. Wie erwiihnt, ist das Tri- 
bromsulfoeiiuresnhydrid bloss in einem grossen Ueberschusse von 
Natron, und nach llinger anhaltendem Kochen loslich; und eben dieser 
Ueberschuss son Natron wirkte sehr hemmend auf  die Darstellung 
des Sulfochloride und verringerte sehr die Ausbeute. Ich bediente 
mich einer Methode, die sich einerseits durch ihre Beqoemlichkeit, 
andererseits durch die guten Ausbeuten, die sie ergiebt, eehr empfiehlt. 

Die gewogene Suhstanz wird mit der nothigen Menge Phosphor- 
pentachlorid, 1.25 Molekiil, in einem Reagensrohre nebst aufateigendem 
Hiihler, mit Phosphoroxychlorid iibergegossen und dann zum Kochen 
gebracht. Nach kurzer Zeit schon erhiilt man eine Hare Lbsung, 
und wenn dann dae Kochen noch eine Stunde fortgesetzt w i d ,  so 
hllt  beim Erkalten der Losung dass schon krystallisirte Sulfochlorid 
aus. Die Ausscheidung erfolgt mancbmal nicht, tritt aber bei der 
leisesten Beriihrung, beim Umschiitteln etc. sofort, gleich einem Kry- 
stallregen, ein. Es ist nun bloss nbthig die Kryatallmasse gut abzu- 
saugen und mit etwas Wasser auszuwaschen, um sie in  ganz reinem 
Zustande zu erhalten. Zur weiteren Reinigung liiste ich die Krystalle 
in kocheudem Aether, und erhielt auf diesem Wege sehr d o n e ,  gelblich 
weisse, harte Krystallnadeln. 

Der Analyse unterworfen , ergaben 0.4731 g Substanz rnit 0.3 g 
chemischem reinem Natron in einer Rijhre 4 Stunden auf 100° c. 
erhitzt beim Fallen rnit Silbernitrat 0.1620 g AgC1. 

1) Diese Berichte XVIII, 1774. 
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Ber. fim CI Brs S -.- SO2 CI Gefunden 
C1 8.45 7.99 pct .  

Das Tribromsulfochlorid iat in Waaser und Alkalien beim Kochen 
laslich, und geht in die freie Sulfosaure resp. in das entsprechende 
Salz iiber. In Aether ist es nur schwieiig Ioslich. Es zeigt den 
charakteriatischen Geruch der Sulfochloride nur ganz schwach. Sein 
Schmelzpunkt liegt bei 126O C. Durch Zerreiben mit kohlrnsaurem 
Ammon, fiihrte ich es in das 

Tr i b ro rnt h io  p 11 e n s  ulfarnid 

fiber. 1 g der Substanz wurde mit einem Ueberschusse von kohlen- 
saurem Ammonium in einer Porzellanschale fein zerrieben , urid dann 
suf dem Wasserbade so lange erhitzt, bis d l e s  iiberschiissige Ammon 
entfernt war. Die Reactionsrnasse, in Wasser durch anhaltendes 
Kochen geliist, ergab beim Erkalten ein pulverformiges Amid. Kry- 
stallinisch ist es aus sehr vielem heissen Wasser, unter Zuhilfenahme 
von Thierkohle, zu erhalten. Es giebt dann ganz weisse, schone 
Nadeln. 

D e r  Analyse unterworfen, ergaben: 
0.247 g der Substanz 0.2851 g BaSO1. 

s 16 15.83 pCt. 
Ber. f i r  C4BrzS--SOaNI& Gefunden 

Zur  Charakterisirung des Tribromthiophens stellte ich noch dessen 
Nitroderivat dar. Auch bei dieser Gelegenheit erwiess sicb ein Enter- 
schied, j e  nachdem das Tribromthiophen in gescbmolzeneni oder 
festem Zustande der Reaction unterworfen wird. In meiner ersten 
Mittheilung I) erwahnte ich bereits, dass wenn geschmolzenes Tribrom- 
thiophen der Behandlung mit raochender Schwefelsaure unterworfen 
wird, Bromatome aus dem Molekiil elirninirt werden. In noch deut- 
licherer Weise Less sich dies beim Nitriren in unten angegebener 
Art  erkennen. Wird das Tribromthiophen in geschmolzenem Zustande 
behandelt, so wird Brom aus dem Molekiil geworfen und man komnit 
zu einem Dinitrodibromthiophen, und zwar zu der ron  K r e i s 2 )  schon 
dargestellten Modification. 

Tribrommononitrothiophen.  

1 g Tribromthiophen wird i n  2-3 ccm concentrirter Schwefel- 
saure suspendirt und concentrirte rauchende Salpetereaure zutropfen 
gelassen. Die Reaction tritt nur langsam ein, Erwarmung rrfolgte 

Diese Berichte XVIII, 1775. 
2, Diese Berichte XVII. 



erst, wenn ein grosser Ueberschuss von Salpetersaure (6 ccm) beim 
Gemisch war; alsdann schmolz das Tribromthiophen und auf Zutluss 
von noch weniger Salpeterstiure schied sich ein fester (in manchen 
Fgillen ein sebr zaher, nur schwer beweglicher, halbfester) Kiirper 
ab. Nun wurde das Reactionsgemisch in  Wasser gebracht, filtrirt, 
gut ausgewaschen, und der feste Riickstand in heissem Alkohol geliist. 
Es krystallisirte nun ein rfithlich gelber Kiirper in filzigen Nadeln 
aus, der in Aether leicht, in Alkohol schwierig liislich ist. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 106O C. 

Die Analyse ergab ein Mononitrotribromthiophen 0.536 g Sub- 
stanz ergaben bei 755 mm Druck 18O C. 15.6 ccrn N. 

Ber. ffir ChBrZSN01 Gefonden 
N 4.82 4.96 pCt. 

D i n i t r o d i b r o m t h i o p h e n. 

1 g geschmolzenes Tribromthiophen in 2 - 3 ccrn concentrirter 
Schwefelsaure suspendirt in analoger Weise behandelt, ergab eine vie1 
heftiger verlaufende Reaction, iind nach Zufluss ron  10- 16 ccrn 
rauchender Salpeterslure erstarrte das friiher ijlartige Bromthiophen. 
I n  Wasser gebracht, und ganz analog wie beini Mononitroderivat be- 
handelt, erhielt ich einen in festen, harten, glanzenden Nadeln kry- 
stallisirenden Kiirper, der gereinigt und getrocknet denselben Schmelz- 
punkt zeigte, wie das von K r e i s  aus Dibromthiophen dargestellte 
Dibromdinitrothiophen. s u c h  das Aussehen in allen Eigenschaften 
stimmt ganz iiberein. Es wird also ein Bromatom durch die Nitro- 
gruppe verdrangt, und CdHBr3S geht iiber in C4Brz(NO&S. 

~. 

Neben meinen Versuchen uber das Tribromthiophen fiihrte ich 
noch die folgenden iiber das Dibromthiopheti aus, die, obwohl sie 
ein negatives Resultat ergab , doch der Mittheilung werth erscheinen. 

Bekanntlich kamen J a e k e l ,  M e s s i n g e r ,  B o n z ,  S c h l e i c h e r  und 
D e m u t h  auf ganz verschiedenen Wegen immer zu ein und derselben 
D i c a r b o n s a u r e  d e s  T h i o p h e n s .  Fur das Studium der Con- 
stitution des Thiophens ware es aber sehr wichtig, zu isomeren Di- 
carbansauren zu gelangen. 

Nun giebt das  Dibromthiophm, mit rauchender Schwefelsiiure 
behandelt iind dann entbromt, eine mit der aus Thiophen direct dar- 
gestellten isomere D i s u l f o s a u r e l ) .  Hr. Prof. V. M e y e r  iibertrug mira) 
den Versuch, aus dieser Disulfosaure, mittelst der M erz'schen Methode 

1) Dicse Bcriclitc XVIII, 555. 
9 Diese Bericlitc XVIII, 1771. 
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eine Dicarbonstiure zu erhalten, die mit der bekannten nicht identisch 
sein k o n n t e ,  da  diese aus der isomeren Disulfoesiure von J a e k e l  
erhalten wurde. 

Aus dem von den Farbwerken zu Hichst  gelieferten rohen Di- 
bromthiophen wurde das reiiie Dibrornthiophen dargestellt,') und dies 
nach der Angabe von J. L a n g e r  *) in das Dibromthiophendisulfo- 
siiureanhydrid iibergeftihrt. Ich fand, dass 5 Vol. geschmolzener Pyro- 
schwefelsiiure bessere Ausbeute ergaben, als 4 Vol., wie es L a n g e r  
angab. In  dem vom Anhydrid abgegossenen Wasser befanden sich 
grissere Mengen einer Monosulfos%ure, die in schon ijfter angegebener, 
bekannter Art  in das Dibrommonosulfochlorid ubergefuhrt wurde. 
D i e s  s t e l l t e  e i n e n  f e s t e n  k r y s t a l l i n i s c h e n  K i i r p e r  d a r  v o m  
S c h m e l z p u n k t  32-33O. J .  L a n g e r  erhielt denselben nur im Gligen 
Zustande. In das Amid ubergefuhrt, gab es denselben Kiirper, den 
J. L a n g e r  aus dem Oel erhielt und beschrieb.3) 

Das Dibrornthiophendisulfoslureanhydrid wurde nun in die Siiure 
rerwandelt, und zwar mittelst der oben angegebenen Methode: 
K o c h e n  rni t  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  i n  P h o s p h o r o x y c h l o r i d -  
l i s u n g .  Abgewogene Mengen des Anhydride wurden rnit 1.25 Mo- 
lekiil Phosphorpentachlorid in Phosphoroxychloridlisung 1-2 Stunden 
am Riickflusskuhler zum Sieden erhitzt. Nach dern Erkalten schied 
sich das sehr schiin krystallisirte D i brorn t h i o p  h e n d  i sul f o c  h l o r i d  
Bus. Abgesaugt, gewaschen und getrocknet, schmolz es bei 219-220°, 
o h n e  v o r h e r i g e  B r i i u n u n g ,  wiihrend es fruher als bei 2170 unter 
Braunung schmelxend beschrieben , offenbar also weniger rein er- 
halten war. 

Das Chlorid wurde durch kurzes Kochen mit der theoretischen 
Menge Kali in das d i b r o m  t h i o p h e n d i s u l f o s a u r e  K a l i i i m  

Die Untersuchung nahm folgenden Verlauf: 

- 

CIBr,S<::gg3K rerwandelt, und dessen wasserige neutrale Losung 
3K 

mit 5procentigem Natriumamalgam ganz in der von J. L a n g e r  an- 
gegebenen Art entbromt. Nachdem alles Brom entfernt mar, wurde 
die vorn Quecksilber abgcJgosseiie Flussigkeit neutralisirt, zur Trockne 
gebracht, und mittelst Zerreiben mit Phosphorpentachlorid in daa 

Thiophendisulfochlorid Ca €12 S <: gooc' iibergeftihrt, das, in Wasser 

gegossen, sofort erstarrt. In Aether aufgenommen, krystallisirte es aus 
demselben in sehr schonen Tafeln, die ganz scharf bei 149" schrnolzen. 
Die durch Kochen rnit Wasser aus dern Chlorid erhaltene T h i o p h e n -  

2 c1 

d i s u l f o s a u r e  C . + H ~ S C : : ~ ' ~ ~  wurde durch Behandeln rnit feuchtern S03H 

1) Diese Berichtc XVIII, 1489. 
a) Diesc Bericlite XVII, 1569. 
3, Diese Berichtc XV11, I.566. 
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Silberoxyd von der Salzsaure befreit und , nachdem von Silberchlorid 
filtrirt war, mittels Soda ins Natronealz verwandelt. Das auf diesem 

S 0s Na 
S 03 Na Wege erhaltene t h i o ph en d i s  u l  f o sau re  N a t r  o n C4Ha S -:: 

wurde nun in ganz kleinen Portionen mit aller miiglicher Vorsicht mit 
getrocknetem Cyankalium destillirt. Allein selbst griissere Mengen 
ergaben blos winzige Spuren von Oeltropfen, die den Nitrilen ffhnlich 
rochen, an eine Verseifung zur Dicarbonslure war nicht zu denken. 

Ebenso wenig fiihrte zum erwiinschten Resultat Schmelzen dea 
Salzes mit ameisensaurem Natrium. 

Die Arbeit ergab also als positives Resultat nur, dass die am 
Dibromthiophen dargestellte Disulfoslure sich gegen Cyankalium ganz 
verechieden ve rha l t ,  wie die aus Thiophen direct dargeetellte, da 
diese durch Cyankalium leicht in eine Dicarbonsaure iibergefihrt 
wird. Ein ferneres Ergebniss dieser Untersuchung ist, dass die KBrper 

C4HBra S---  S 0 2  C1, C4Br2S <:I Oa cl, CIHaS <:: SOa c1 in vbllig rei- 

nem Zustande und i n  grosserer Menge erhalten worden sind. 
Bisher ist also nur eine Thiophendicarbonslure bekannt, und zwar 

ist dieselbe nun schon auf 5 vcrschiedenen Wegen erhalten worden. 
(Vergl. die Abhdlg. von Sch le i che r  in diesem Hefte der Ber.) Der 
von mir eingewhlagene Weg, welcher, wenn irberbaupt eum Ziele 
fiihrend, eine a nde r e Dicarbonsaure htitte liefern m ii s s en , gab ein 
ganz negatives Resultat. 

SOaC1 S Oa CI 

G Bttingen, Universitatslaboratorium. 

591. Victor Meyer: Beriohtigung. 
(Eingegangen am 20. November; rnitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die jetzt vie1 benutzten Schutztrichter fiir Wasserbiider und 
Schalen, welche von T r e a d w e l l  und mir constrnirt und in diesen 
Berichten beschrieben sind, werden vielfach - so z. B. in der soeben 
erschienenen dritten Auflage von Class  en's Dquantitativer Analysec - 
als von mir allein herriihrend angeftihrt. Da Hrn. Prof. T r e a d w e l l  
damit Unrecht geschieht, so gestatte ich mir, auf die Originalpubli- 
cation, Berichte XVI, 3000, hinzuweisen, in welcher rinsere beiden 
Namen genannt sind. 

Gij t t ingen,  im November 1885. 

197. 


