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es ebenfalls mit einer Lésung von rothem Blutlaugensalz. Beim Er-
hitzen schied sich ein hellgelber Niederschlag ab, durch Umkrystaili-
siren aus Alkohol mit Zusatz von Thierkohle erhielt ich das Oxy-
dationsproduct endlich als farblose, glinzende flache Nadeln vom
Schmelzpunkt 114°

Die Analyse ergalb, dass der neue Korper wirklich 2 Wasser-
stoffatome weniger enthielt, als das Ausgangsproduct.

0.1568 g Substanz gaben 0.4033 g Kohlensdure und 0.0632 g Wasser.

0.1323 g » »  bei 23° und 712 mm Druck 14.8 ccm feuchter
Stickstoff.
Ber. fir C;3Hi¢N20O» Gefunden
C 70.59 70.49 pCt.
H 4.21 4.48 »
N 11.77 11.78 »

Es scheint also der Oxydationsprocess in ganz analoger Weise
verlaufen zu sein. Dies spricht dafiir, dass bLei der Oxydation des
Naphtochinondioxims keinerlei Einwirkung auf die Wasserstoffe des
Naphtalinkerns erfolgt sein kann. Es scheint also die Constitutions-

:NO
formel CyoHg- ! die wahrscheinlichste fiir die Verbindung C,oHgN2O2
NO

zu sein.

Ziirich. Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums.

48. Hugo Jaekel: Ueber eine Disulfosdure des Thiophens
und die entsprechende Dicarbonsiure.

(Eingegangen am 29. Januar.)

Vorliegende Arbeit habe ich, veranlasst durch meinen hochver-
ehrten Lehrer, Hrn. Prof. Dr. Victor Meyer, im Sommersemester
1884 begonnen. Durch mancherlei Ursachen hat sich aber die Voll-
endung derselben verzigert, so dass ich erst jetzt an die Verdffent-
lichung derselben gehen kann.

Der Plan dev Arbeit war der folgende: Thiophenmonosulfosiure
solite durch die Einwirkung von Schwefelsiiure in Thiophendisulfosiiure
verwandelt und diese dann mittelst der Merz’schen Synthese in ein
Dieyanthiophen und eine Thiophendicarbonsiiure iibergefiihrt werden.
Es ist in der That gelungen, diese Umwandlungen vorzunehmen.
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Sulfurirung der Thiophenmonosulfosiure.

Anfanglich versuchte ich die Sulfurirung in der Weise vorzu-
nehmen, dass ich das Bleisalz oder Baryumsalz der Thiophenmono-
sulfosiiure mit einem Gemenge von Schwefelsiure und Schwefeltrioxyd
in Réhren einscbloss und diese 6—10 Stunden auf ca. 1200 erhitzte.
Die so erhaltene Reactionsmasse war halbfest und schwarz und zeigte
starken Geruch nach schwefliger Saure. Aus ihr liess sich durch
Lésen in Wasser und Neutralisiren mit Baryumcarbonat eine geringe
Menge von thiophenmono- und disulfosaurem Baryum isoliren. In
einem Falle erhielt ich beim Concentriren der Lisung der Barytsalze
eine Krystallisation von perlmautterglinzenden Blittchen, welche sich
durch die Analyse als methylendisulfosaures Baryum erwiesen.

0.107 g Substanz gaben bei 1200 0.0115 ¢ Wasser ab.

Gefunden Ber. fir CH28;0sBa + 2Ha O
H.O 10.74 10.37 pCt.

0.0955 g wasserfreies Salz gaben 0.0752 g BaS O, entsprechend

0.0426 g Baryum.
Gefunden Ber. fir CH3S;0¢Ba

Ba 44.60 44.05 pCt.

Da beim Erhitzen im Rohr das Thiophen zum grossen Theil zer-
stért wurde, so versuchte ich, thiophenmonosulfosaures Blei auf dem
Wasserbade mit rauchender Schwefelsiure zu erwiirmen. Wenn ich
auch, wie der Versuch ergab, auf die Weise eine Quantitit Thiophen-
disulfosdure erhielt, so war doch auch dieses Verfahren mit zu grossen
Verlusten durch Zerstérung des Thiophens verbunden. Es gelang mir
endlich auf folgendem Wege bessere Ausbeuten an Disulfoséiure zu
erhalten.

Das rohe Bleisalz der Thiophenmonosulfosiure, das frei von
Benzolverbindungen war, ‘hingegen andere, zum Theil mechanische
Verunreinigungen enthielt, wurde, um es von letzteren zu befreien,
in Wasser gelost, die Losung filtrirt und zur Trockene eingedampft.
Das so gewonnene reinere Priiparat wurde unter stetem Umriihren
mit rauchender Schwefelsiiure — auf 80 g Bleisalz ca. 100 g Séiure —
vermischt. Die Reactionsmasse erwirmt sich stark, schwirzt sich,
wird gegen Ende ziemlich gleichmissig dickflissig und fingt dann an,
schweflige Sure abzugeben. Jetzt unterbrach ich die Reaction, indem
ich die Masse in Wasser goss, worin sie sich grdsstentheils mit braun-
griner Farbe ldste. Ein Mehr von Schwefelsiure scheint, wie ich
mich durch einen Nebenversuch mit der doppelten Menge iiberzeagte,
an dem Vorgange nichts zu indern. Obige Lisung sittigte ich in der
Wirme mit Bleicarbonat, filtrirte die Losung des entstandenen Blei-
salzes ab und dampfte sie auf ein kleineres Volum ein. Dann stellte
ich durch Umsetzung mittelst Kaliumcarbonat das Kalisalz dar, filtrirte

13*
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vom Bleicarbonat ab, behandelte die Kalisalzlosung mit Thierkohle,
filtrirte und dampfte zur Krystallisation ein. Die Darstellung grésserer
Mengen des Kalisalzes als Ausgangsmaterial fiir die weiteren Ver-
suche war eine schr umstindliche und zeitraubende, weil die Blei-
niederschliige ein tiichtiges Auswaschen verlangen und dadurch grosse
Fliissigkeitsmengen entstehen.

803K

Thiophendisultfosaures Kalinm, C;SHol + HyO.

Das auf chen beschriebenem Wege erhaltene Kalisalz liess sich
aus der Losung durch Eindampfen bis zu einer gewissen (irenze in
gut ansgebildeten Krystallen crhalten. dann fingen die Krystallisationen
an, immer undeutlicher zu werden, bis aus der letzten Mutterlangze
Krystalle gar nicht mehr erhiltlich waren. Das in Krystallen aus-
geschicdene Salz zeigte, je weiter nach der ersten Krystallisation hin,
desto mehr Neigung zu verwittern, das in undeutlichen Krystallisationen
erhaltene und vor allem der zur Trockene eingedampfte Rest waren
hygroskopisch.

Da es nicht unmdéglich schien, dass die Verschiedenartigkeit der
Krystallisationen daher riihrte, dass die Kalisalze zweier isomeren
Thiophendisulfosiiuren vorlagen, so wuntersuchte ich die einzelnen
Partien des Salzes genancr. IKs stellte sich heraus, dass in den
letzten Mutterlaugen beinahe nar thiophenmonosulfosaures Kalium
enthalten war. Dies wurde in der Weise nachgewiesen, dass die
trockene Salzmasse durch Phosphorpentachlorid in das Sulfochlorid
ibergefiihrt wurde, welch letzteres ich mittelst Ammoncarbonat in das
Sultamid verwandelte. Dieses wurde durch Umkrystallisiren aus
heissem Wasser in Krystallen vom Sehmelzpunkt 142° erhalten und
erwies sich durch eme Stickstotfbestimmung als Thiophenmonosulf-
amid, C4H3zS .S0Oy. NHo.

0.177 g Substanz gaben 13.8 cem feuchten Stickstoff bei 12° und
716 mm Druck.

Gefunden Ber. fir C4H3S.S02.NH,
N 8.70 8.59 pCit.

Das Salz der Thiophenmonosulfosiiure riihrt offenbar daher, dass
die Sulfurirung des Bleisalzes keine vollstiindige gewesen war. Sein
Vorhandenhein erklirt das verschiedenc Aussehen und Verhalten der
einzeluen Krystallisationen des Kalisalzes. Dass das thiophendisulfosaare
Kalium, aus dem die ersten Krystallisationen bestanden, nicht ein-
heitlich, sondern ein Gemenge von zwei Isomeren gewesen wire, liess
sich trotz sorgfiltiger Untersuchung nicht nachweisen.

Das thiophendisulfosanre Kalinm ist sehr leicht 13slich in Wasser
und krystallisirt daraus in farblosen, schén ausgebildeten Prismen,
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bisweilen in mehrere Centimeter langen, baarfeinen Nadeln. Trotz
der Leichtigkeit, mit der man dasselbe in auffallend schonen Kry-
stallen, also anscheinend in grosster Reinheit, erhalten kann, ist es
mir nicht gelungen, eine der Theorie gut entsprechende Analyse zu
bekommen.
Wasserbestimmung:

1) 0.4423 g Salz gaben bei 165° 0.018 g Wasser ab.

2) 0412 » » » » 1800 0.022 » » >

3) 0404 » > > » 2109 0.02175 » » >

Gefunden Berechnet
I II. III. fir C4HeS306K2 + Ha O
HoO 4.069 5.33 5.88 5.32 pCt.

Kaliumbestimmung (im wasserfreien Salz):
1) 0.4243 g Substanz gaben 0.2238 g K,SO, = 0.1004 g K.

2) 0.34 » » »  0.2060 » > = 0.0927 » >
3) 0.38225 » » > 0.20345» » = 0.09133 » »
Gefunden Berechnet
L. II. 111 fir C4HaS306K2
K 23.66 2376 23.89 24.42 pCt.

Versuche, durch Zusammenschmelzen des Kalisalzes mit Kali-
hydrat zu dem Analogon des Resorcins zu gelangen, ergaben negative
Resultate; desgleichen blieben Versuche, durch Zusammenschmelzen
des Kalisalzes mit ameisensaurem Natrium die Carbonsiiure zu erhal-
ten, ohne Erfolg.

Mit Isatin und concentrirter Schwefelsiure erhitzt gab das Kali-
salz, wie auch die weiter unten beschriebenen Derivate der Thiophen-
disulfosiiure, sehr schén die Indopheninreaction.

SOa .Na
Thiophendisulfosaures Natrium, C,SHo. + 3 H, 0.
h SOa . Na
Aequivalente Mengen von thiophendisalfosaurem Baryum und
Natriumcarbonat wurden in Liésung zur Reaction gebracht, das gebil-
dete thiophendisulfosaure Natrium vom Baryumcarbonatniederschlage
abfiltrirt und dureh Eindampfen zur Krystallisation gebracht. Das
Natronsalz ist leicht 16slich in Wasser und daraus in weissen, strahlig
gruppirten Nadeln zu erhalten. Die Analyse bestitigte die Formel.

Wasserbestimmung.
0.214 g Salz verloren bei 125° 0.0335 g Wasser.
Gefunden Ber. fiir C;S3Hz 06 Nag -+ 3 Ha O

H:O  15.65 15.78 pCt.
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Natriumbestimmung (im wasserfreien Salz):
0.1805 g ergaben 0.0896 g Nas SOy, mithin 0.029 g Natrium.

Gefunden Ber. fir C;HaS306Nag
Na 16.06 15.97 pCt.
S0y
Thiophendisulfosaures Baryum, GC;SH; Ba + 3H» 0.
804

Aequivalente Mengen von thiophendisulfosaurem Kalinm und Ba-
ryumchlorid wurden in mdglichst wenig Wasser geldst, die Lisungen
vereint, filtrirt und auf dem Wasserbade zur Krystallisation eingeengt.
Das bei der wechselseitigen Umsetzung entstandene thiophendisulfosanre
Baryum schied sich leicht in Bliittchen oder bei sehr allmihlichem Ein-
dampfen in derben Prismen aus; es wurde auf dem Filter gesammelt und
mit kaltem Wasser ausgewaschen. Nach einmaligem Umkrystallisiren
erhillt man dasselbe rein. Bei sehr langsamem Verdunsten der Lisung
fillt das Salz sehr rein aus und ist dunn schwer in kaltem, etwas
leichter in heissem Wasser loslich. Die Analyse cntsprach der oben
angegebenen Formel.

Wasserbestimmung :
0.2992 g Salz verloren bei 150° 0.0369 g Wasser.
Gefunden Ber. fur C;HyS30sBa +~3H2 0
H,O 12.33 12.47 pCt.

Baryumbestiminung (im wasserfreien Salz):
0.2623 g Substanz ergaben 0.1608 ¢ BaSOy, entsprechend 0.0945 g
Baryum.

Gefunden Ber. fir C;1,8304Ba
Ba 36.027 36.14 pCt.
Freie Thiophendisulfosiiure, C4SI'IQ‘::28;E.

Aus dem bei der Sulfurirnng gewomnenen Bleisalz durch Aus-
fillen des Bleies mit Schwefelwasserstoff die freie Sinre darzustellen,
gelang um deswillen nicht, weil das Bleisalz an sich schon nicht frei
von den Verunreinigungen des Ausgangsmaterials za erhalten war.
Auch vom Chlorid auszugehen, um durch Verseifung desselben zur
freien Sdure zn gelangen, diirfte kaum von Erfolg sein, da dieses
wiederumn von dem begleitenden Monosulfochlorid nur sehr schwer
zu befreien ist. Am leichtesten erschien es mir noch, das eben be-
schriecbene Baryumsalz, welches ja verhiltnissmiissig leicht rein zu
erhalten ist, als Ausgangspunkt zu benutzen.

Das Salz wurde in Wasser gelst und mit Schwefelsiure mog-
lichst quantitativ zersetzt. Das gebildete Baryumsulfat wurde durch



189

Filtration entfernt und das Filtrat zur Beseitigung eines etwa vor-
handenen Ueberschusses von Schwefelsiure mit Bleicarbonat aufgekocht
und dann lingere Zeit damit auf dem Wasserbade digerirt. Die Blei-
niederschlige wurden abfiltrirt und das Filtrat mit Schwefelwasserstoff
zersetzt. Nach dem Abfiltriren vom Bleisulfid wurde die L&sung der
Sdure zur Syrupconsistenz eingedampft, dann mit absolutem Alkohol
aufgenommen, abermals filtrirt, der Alkohol verjagt und die zuriick-
bleibende Siure iiber Schwefelséiure gestellt. Bald zeigten sich nadel-
formige und andere mehr undeutliche Krystallansitze, welche indess
auch nach wochenlangem Stehen bei weitem uicht die ganze Masse er-
filllen. Die freie Sdure ist sehr leicht loslich in Wagser und Alkohol
und von intensiv saurem Geschmack und saurer Reaction.

Thiophendisulfochlorid, C4SHQ<¢2382 ’ 8}

Trockenes Kalisalz wurde mit einem Ueberschuss von Phosphor-
pentachlorid in einer Porzellanschale unter missigem Erwirmen zu-
sammengerieben. Lin theilweises Fliissigwerden der Masse bekundete
den Eintritt der Reaction, ein allmihliches Wiederfestwerden den Ab-
schluss derselben. Das dabei entstandene Phosphoroxychlorid wurde
durch gelindes, weiteres Erwiirmen grossentheils verjagt und die Masse
in kaltes Wasser eingetragen. In halbfestem Zustande schied sich das
Chlorid ab, es wurde mit Aether ausgezogen, die itherische Ldsung
mit Thierkohle behandelt, mit Calciumchlorid getrocknet und das
Filtrat freiwilligem Verdunsten iiberlassen. Man erhilt so das Chlorid
in schinen, weissen, seidenartig glinzenden, eisblumenartig gruppirten
Nadeln, die aber nur durch wiederholtes Abpressen und Umkrystalli-
siren aus Aether und schliesslich aus Ligroin frei von Thiophenmono-
sulfochlorid gewonnen werden koonen.

Der Schmelzpunkt der Sabstanz liegt dann bei 77—77.5% wiihrend
ein von Hrn. Dr. J. Langer dargestelltes Chlorid einer isomeren
Disulfosiiure!) bei 148— 1499 schmilzt. Die Arnalyse bestitigte die
Formel C4SHz(SOzC|)2.

0.13875 g Substanz ergaben 0.14 g Chlorsilber entsprechend
0.03463 g Chlor.

Gefunden Ber. fir C;HzS304Clg
Cl 24.96 25.26 pCt.
SO:.NH;

Thiophendisulfamid, C4SH2<SO2 . NHs.

Das Chlorid wurde durch Verreiben mit festem, kohlensaurem
Ammoniak unter Erwiirmen auf dem Wasserbade in das Amid iiber-

1y Diese Berichte XVIII, 554.



190

gefiihrt. Die Reactionsmasse, die durch lingeres Erwirmen von iiber-
schiissigem Ammoncarbonat befreit worden war, wurde mit Wasser
aufgenommen, mit Thierkohle versetzt, aufgekocht und das Filtrat
zur Krystallisation eingedampft. Das Amid fillt in wohlausgebildeten,
flachen, derben Prismen heraus, welche in kaltem Wasser schwer,
leichter in heissem ldslich sind.

In geringer Menge ist das Amid auch in Aether 16slich und kann
daraus vorziiglich rein und prichtig krystallisirt erhalten werden.
Das Amid schmilzt scharf bei 211.5%. Das von J. Langer (. c.)
aus oben erwihntem Chlorid erhaltene Amid zeigt einen oberhalb
280° liegenden Schmelzpunkt,

Die Analyse rechtfertigte obige Formel.

0.1034 g ergaben 10.9 cem feuchten Stickstoff bei dem Barometer-
stande von 730 mm und der Temperatur 20°% entsprechend 0.01196 g
Stickstoff.

Gefundon Ber. fir C4HgS304 N3
N 11.56 11.57 pCt.
.CN

Dicyanthiophen, C#SH?‘:~CN.

Zur Darstellung des Dicyanthiophens bediente ich mich der Me-
thode von V. Merz. Auch hier ist, wie beiin Thiophensidurenitril, die
Ausbeute -eine sehr minimale. Die Erfahrung lebrte, dass die Aus-
beute sich besser gestaltet, wenn man in kleinen Portionen arbeitet.
Am besten verfihrt man so, dass man entwissertes thiophendisulfo-
saures Kali und scharf getrocknetes Cyankaliumn (gleiche Gewichts-
theile) gut zausammenreibt und je 10 g dieser Mischung in kleinen
Retorten aus schwer schmelzbarem Glas erhitzt. Es ist gut, im
Anfang nicht zu stark zu erhitzen und fiir gute Condensation der
entwickelten Dimpfe zu sorgen. Man gewinnt so das rohe Nitril in
Form eines mit Krystallen durchsetzten gelben Oels von bittermandel-
artigem Geruch. Die Krystalle sind das Nitril der Disulfosiiure,
withrend der fliissize Theil aus Thiophenmonocarbonsgurenitril und
darin geléstem Dicyanthiophen bestcht.  Zur Darstellung der Thiophen-
dicarbonsiure wurde das rohe Nitril ohne weitere Reinigung ver-
wendet.

Um die Eigenschaften des Dicyanthiophens kennen zu lernen,
wurde eine kleine Partic des Rohproductes durch Abpressen von dem
Oel befreit nnd dann zweimal aus Alkohol und schliesslich aus Aether
umkrystallisirt.  So wurden kleine, weisse, gerachlose Krystalle ge-
wonnen, die den Schmelzpunkt 92—92.5° zeigten. Der Analyse nach
waren sie Dicyanthiophen, CyHaS(CN)..

0.1086 g Substanz gaben 20.7 ccm feachten Stickstoff bei 721 mm
Druck und 219,
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Gefunden Ber. fiir CeHaSN;
N 20.54 20.89 pCt.

Bei einem Versuch, das Nitril durch Umkrystallisiren aus Wasser
zu reinigen, erhielt ich Nadeln vom Schmelzpunkt 99—100°. Als ich
dann etwas Nitril in einem grossen Ueberschuss von heissem Wasser
loste, gewann ich kleine, verfilzte, flache Nidelchen, die bei 300°
noch nicht schmolzen. Das Nitril hatte sich also unter dem Einfluss
des heissen Wassers verdndert, doch war der neue Kdérper nicht die
Dicarbonsiure, da er sich nicht in Alkalien loste. Moglicherweise
war das Nitril in ein Amid iibergegangen. Zu einer Analyse reichte
die Menge der neuen Verbindung nicht aus.

Thiophendicarbonsiure, 05}128‘::888{:}.

Das rohe Dicyanthiophen wurde 'mit alkoholischer Kalilésung
ca. 5 Stunden lang auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler gekocht.
Die Verseifung geht glatt vor sich. Nach dem Aufhdren der
Ammoniakentwickelung wurde der Alkohol verdunstet, der Rickstand
mit Wasser aufgenommen und angesiuert. Dic sich ausscheidende
Siure wurde auf einem Filter gesammelt und der in Lésung ge-
bliebene Rest durch Ausschiitteln mit Aether gewonnen. Die er-
haltenen Mengen wurden vereinigt und drei Tage hindurch der
Destillation mit Wasserdampf unterzogen, um dic der Dicarbonsiure
Leigemengte Thiophenmonocarbonsiure zu entfernen. Doch konnte
letztere, die alle Eigenschaften der «-Thiophensiiure zeigte, auf
diesem Wege nicht vollstindig entfernt werden. Um die Thiophen-
dicarbonsiure ganz von ihr za befreien, wurde dieselbe in trockenem
Zustande in einem kleinen Kélbchen im Schwefelsiurebade auf 150°
erwiirmt, wihrend ein permanenter Luftstrom dariibergeleitet wurde.
Diese Operation wurde so lange fortgesetzt, als noch Sublimation von
Thiophensiinre wahrzanehmen war. Dann wurde der Inhalt des
Ko&lbehens, der sich dunkel gefirbt hatte, mit einer Ldsung von
Ammoncarbonat anfgenommen. Die so erhaltene Lisung wurde durch
Kochen mit Thierkohle entfirbt und dann angesduert. Die Thiophen-
dicarbonsiure fiel zum grissten Theil aus, ein in Losung gebliebener
Rest konnte durch Auszichen mit Aether gewonnen werden.

Die Thiophendicarbonsiure wird so in Form eines undeutlich
krystallinischen Pulvers erhalten. Sie ist sehr schwer Iéslich in
kaltem Wasser, etwas leichter in heissem, sowie in Aether. Bis 3000
erhitzt schmilzt sie noch nicht, sublimirt aber zum Theil. Zieht man
sie in einem Capillarréhrchen durch die Flamme, so schmilzt sie.
Durch die folgende Analyse wurde die Formel CgHy8O0; be-
wiesen:

0.143 g Substanz gaben 0.1942 g BaSO,.
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Gefunden Ber. fiir CgH,;SO;,
S 18.65 18.60 pCt.

Diese Thiophendicarbonsiure, die ich schon im December 1884
zum ersten Male dargestellt habe, ist dann spiiter auf verschiedenen
Wegen erhalten worden. Messinger gewann sie durch Oxydation
des Thioxens des Steinkohlentheers!), Bonz aus Bibromthiophen
mittelst der Wartz’schen Synthese 2), Schleicher durch Oxydation
von Aethylthiophensiure und von Acetoithylthiophen 3) und Demuth
durch Oxydation von Methylacetothienon+), Dass bei allen diesen
Reactionen stets mit meiner Thiophendicarbonsdure identische Ver-
bindungen erhalten wurden, ging aus den Eigenschaften derselben,
sowic aus den Eigenschaften ihrer Methyl- und Aethylester hervor,
welche mit deven der von mir dargestellten Priiparate vollstindig
libereinstimmten.

Thiophendicarbonséiuredimethylester, C4SH2<~’2888 8;}:

Eine gewogene Meuge des spiiter zu beschreibenden Silbersalzes
der Thiophendicarbonsiiure wurde in ein kleines Kdélbchen gebracht,
mit etwas Aether iiberschichtet und mit der berechneten Menge Jod-
methyl einige Zeit anf dem Wasserbude am Riickflusskiihler erwirmt.
Duas entstandene Jodsilber wurde durch Filtration getrennt, die ithe-
rische Ldsung mit verdinnter Natronlauge geschiittelt, um etwa vor-
handene Siiure oder primiiren Methylester zu entfernen. mit Calcium-
chiorid getrocknet und durch freiwilliges Verdunsten des Aethers ein-
geengt. Es schieden sich kleine weisse N®deln aus, welche aus heissem
Alkohol umkrystallisirt wurden. So erhillt man wohlausgebildete
Prismen vom Schmelzpunkt 145—145.5%  Sie gehéren dem mono-
klinen System ‘an und eine vergleichende krystallographische Unter-
suchung. welche Herr Prof. Treadwell die grosse Giite hatte aus-
zutiihren, erwies die krystallographische Identitit mit dem von
Messinger erhaltenen Dimethylester.?)

Die Schwefelbestimmuang ergab:

Fiir 0.1123 g Substanz 0.1317 g BaSOy, entsprechend 0.018 g
Schwefel.

Gefunden Ber. fir CyHg 0,3
S 16.02 16.00 pCit.

1) Diese Berichte XVILI, 563.
2 Diese Berichte XVIII, 2305.
3y Diese Berichte XVIIL, 3020, 3022.
4) Diese Berichte XVIII, 3026.
5) Diese Berichte XVIII, 567.
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. . « - .C00.C:H
Thiophendicarbonsiuredidthylester, CiSHe<In¢ C:H:.

Die Darstellung geschah ganz analog der beim Methylester durch
Einwirkung von Jodithyl auf das Silbersalz der Thiophendicarbonsiure,
desgleichen die Reinigung des entstandenen Korpers. Derselbe ist in
kaltem Alkohol leicht léslich und krystallisirt daraus in schénen langen
Nadeln. Unter dem Mikroskop werden rhombische, langprismatische
Formen beobachtet. Der Schmelzpunkt liegt bei 46—479.

Die Schwefelbestimmung ergab:
Fiir 0.128 g Substanz 0.1311 g BaSO,, mithin 0.018 g Schwefel.

Gefunden Ber. fiir C;oH;3048
S 14.06 14.03 pCt.

1
Silbersalz der Thiophendicarbonsiure, C;SHriigggﬁg )

Die Siure wurde in wenig verdiinntem Ammoniak geldst, das
iiberschiissige Ammoniak anf dem Wasserbade verjagt und die Losung
des Ammoniumsalzes it Silbernitrat versetzt. Das Silbersalz der
Dicarbonsiure fillt in schneeweissen Flocken aus; es wurde auf dem
Filter gesammelt und mit etwas Wasser ausgewaschen. Trotz der
anscheinend grossen Reinheit des Salzes gelang es mir auch hier
nicht, eine zufriedenstellende Analyse zu erhalten. (Das Silbersalz zu
Analyse 1 und 4 gehirt der Dicarbonsiiure aus Nitril zu, das zu
Analyse 2 und 3 der aus Thioxen.)

Silberbestimmung als Silber:
1) 0.1122 g Salz ergaben 0.0607 g Silber.
2) 0.2057g > »  0.1125¢ >
3) 0.1040g > > 00572 g >
Silberbestimmung als Chlorsilber:

4) 0.1032 g Salz ergaben 0.073 g Chlorsilber, entspr.
0.0549 g Silber.

Gefunden Berechnet
I. 1L [, Iv. fir CeSHaOsAgs
Ag  54.09 54.69 55.0 53.19 55.95 pCt.

) Da die vergleichende Untersuchung ergeben hatte, dass meine aus
Thiophendisulfosiure gewonnene Dicarbonsiure mit der aus Theerthioxen
durch Oxydation erhaltenen identisch war, so habe ich mir einen Theil der
zur Darstellung der Salze nothwendigen Thiophendicarbonsaure aus letzterem
Korper nach den Angaben von Messinger bereitet. Das Rohthioxen ver-
danke ich der Giite des Herrn Dr. K. E. Schulze in Mannheim.
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Baryumsalz der Thiophendicarbonsiure,
CiSHae g0 0= Ba + Hy O.

Die freie Siure wurde in Wasser suspendirt, auf dem Wasserbade
erwirmt und durch allmihliches Eintragen von Baryumcarbonat ab-
gesiittigt. Die Lésung des entstandenen Baryumsalzes wurde von
iiberschiissigem Baryumcarbonat abfiltrirt, mit Thierkohle aufgekocht,
abermals filtrirt und eingedampft. Das Salz scheidet sich sehr un-
deutlich krystallinisch ab; es ist schwer in kaltem, leichter in heissem
Wasser loslich. Die Analyse ergab:

Wasserbestimmung:
1) 0.16325 g Salz verloren bei 1800 0.0095 g Wasser,
2) 022 ¢ » » » > 0.01275g >
Gefunden Berechnet
fﬁr CGH‘_)OJSBa -+ H?O
H:O 5.81 5.79 5.54 pCt.

Baryumbestimmung (im wasserfreien Salz):
1) 0.15375 g Substanz gaben 0.116 g BaS Oy, entsprechend 0.068206 g
Baryum.
> 0.1535g » entsprechend 0.09143 g
' Baryum.

2) 0.20725 ¢

Gefunden Berechnet
fiir Cﬂ “2 04 S Ba
Ba 44.36 44.11 44.62 pCt.

Calciumsalz der Thiophendicarbonsiiure,
.COO .
C;SH, <1007 Ca + 3H,0.

Die Darstellung entsprach genau der des eben beschriebenen
Baryumsalzes, ebenso waren die Eigenschaften des entstandenen Salzes,
die geringe Krystallisationsfihigkeit und das Loslichkeitsvermogen in
Wasser ganz iihnliche. Die Analyse sprach fiir obige Formel.

Wasserbestimmung:
0.149 g Salz gaben bei 1800 0.031 g Wasser ab.
Gefunden Ber. fiir CGsHaOyHCa + 3H, 0
HyO 20.80 . 20.45 pCt.

Calciumbestimmung (im wasserfreien Salz):

0.118 g Substanz ergaben 0.0315 g Kohlensiiure, eantsprechend
0.0225 g Calcium.
Gefunden Ber. fiir CgHa04S8Ca
Ca 19.06 19.04 pCt.
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Ich stellte auch Versuche an, das Chlorid C4SH2(COCI)2 und
das Amid C;SHy(CONH.), zu erhalten, doch habe ich diese Korper
bis jetzt noch nicht in reinem Zustande gewinnen kénmnen.

Bei dem Versuche, das Chlorid zu erhalten, zeigte sich, dass eine
Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf die Sédure in der Kilte
nicht stattfindet, dagegen wohl, wenn man .auf 1500 erhitzt. Das
Chlorid 18st sich in Ligroin und krystallisirt daraus in Nadeln, deren
Schmelzpunkt zwischen 80¢ und 1159 liegen diirfte. Die Ausbeute
erscheint auch hier sehr gering. Das Amid ist schon weiss erhdltlich
und sein Schmelzpunkt diirfte bei 135° und héher gefunden werden.

Was die Constitution der Thiophendicarbonsiure anbelangt, so lisst
sich dariiber nur das sagen, dass die Aehnlichkeit, welche namentlich
der Methyl- und der Aethylester mit den analogen Derivaten der
Terephtalsiure zeigen, darauf hinzudeuten scheinen, dass sich die
beiden Carboxyle in der Parastellung zu einander befinden. Es wiirde
daher die Constitution der Dicarbonsiure durch das Schema

HC---CH
COOH---C C--COOH

S
ausgedriickt werden. Diese Formel wiirde auch in Einklang stehen
mit der Bildung der Siure aus Dibromthiophen, das ja als Para-
verbindung angenommen wird. Es wird jedoch wohl noch eingehen-
derer Untersuchungen bediirfen, bis die Frage nach der Constitution
der disubstituirten Thiophene endgiiltig geldst sein wird.

Es scheint mir auch noch nicht definitiv festgestellt zu sein, ob
nicht doch vielleicht bei der Sulfurirung der Thiophensulfosiure zwei
isomere Disulfosduren entstehen. Dann wire wohl auch der Dicarbon-
siure eine isomere Verbindung beigemengt. Jedenfalls kénnte eine
Untersuchung in dieser Richtung nur mit Zuohiilfenahme sehr grosser
Quantititen ausfiihrbar sein. Wie ich bei Besprechung des thiophen-
disulfosauren Kalis hervorgehoben habe, konnte ich bei der Reinigung
desselben die Beimengung eines Isomeren nicht nachweisen. Vielleicht
liesse sich aber mit Zuhiilfenahme des besser krystallisirenden Baryum-
salzes der Thiophendisulfosiure ein sichereres Resultat erreichen.

Ich muss es mir, meinen gegenwiirtigen personlichen Verhiltnissen
nach, jetzt versagen, die Untersuchungen in der angedeuteten Richtung
nochmals aufzunehmen und bis auf allfillige kleinere Nachtrige meine
Arbeit abschliessen. Ich méchte dieses nicht thun, ohne meinem hoch-
verehrten Lebrer, Hrn. Prof. Victor Meyer, fir seine mir so werth-
volle Theilnahme, mit der er derselben bis zum Schluss folgte, fiir
seine stete Bereitwilligkeit, dieselbe mit Rath und That zu fordern,
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tief empfundenen Dank zu sagen. Desgleichen empfinde ich es als
meine Pflicht, Hrn. Prof. H. Goldschmidt, der nach Uebersiedelung
des Hrn. Prof. V. Meyer nach Gdittingen meiner Arbeit auf das
Liebenswiirdigste férdernd zur Seite stand, herzlichst zu danken.

Da ich meine Untersuchungen in Zirich nicht ganz beendigen
konnte, so gewihrte mir das liebenswiirdige Entgegenkommen von
Hrn. Prof. Th. Poleck in Breslau die Maiglichkeit, dies wihrend
einiger Ferienwochen in seinem Laboratorium thun zu kénnen. Es
sei mir gestattet, ihm an dieser Stelle dafiir verbindlichsten Dank zu
sagen.

Zirich, Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums.

47. Josef Messinger: Versuche zur Hydroxylirung von
Pyridinderivaten in der Seitenkette.
[Vorliufige Mittheilung.]

(Eingegangen am 25. Januar: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im letzten Hefte dieser Berichte S. 3295 theilen die HHrn, Erlen -
meyer und Rosenhek einiges iiber Einwirkungsproducte der Unter-
chlorigsiure auf Chinolin mit und kiindigen zugleich ihnliche Versuche
in der Pyridinreihe an. Ich fihle mich daher veranlasst, die vor-
ldufigen Resultate einer Untersuchung wiederzugeben, wenn dieselbe
auch noch zu keinem Abschlusse gelangt ist.

Auf Veranlassung von Hrn. Prof. Hantzsch habe ich die Ein-
wirkung von Unterchlorigsiure auf ungesittigte Verbindungen der
Pyridinreihe niiher studirt, um eventuell zu in der Seitenkette hydro-
xylirten Pyridinderivaten zu gelangen, da solche Koérper in niherer
Beziehung zu gewissen Alkaloiden stchen kdnnten.

Als geeignetestes Ausgangsmaterial hierfir wihlte ich zuerst die

{(CHs).
Benzylidencollidindicarbonsiure, CsN CH==CH---C¢H; '), und liess
[(COOH).

unter anderem auf die alkalische Losung derselben auch Unterchlorig-
sidure einwirken, welche ich nach der Methode von Lauch ?) aus

1) Apn., Chem. Pharm. 231, L
9) Diese Berichte XVIII, 29287.





