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es ebenfalls mit einer Liisung von rothem Blutlaugensalz. Beim Er- 
hitzen schied sich ein hellgelber Niederschlag a b ,  durch Umkrystalli- 
siren tius Alkohol mit Zusatz von Thierkohle erhielt ich das o x y -  
datioiisproduct endlich a19 farblose, glanzendr Aache Nadeln vom 
Sch melzpunkt 1 14". 

Die Analyse ergab,  dass der neue KBrper wirklich 2 Wasser- 
stoffatome weniger enthielt, als dits Ausgangsproduct. 

0.1568 g Substanz gaben 0.4053 g Kolilenslure und 0.0632 g Wasser. 
0.1:+23 g > )) bei 23" und 7 12 mm Druck 14.Xccm feucliter 

Stickstoff. 
Bcr. fiir CI.IBL~,N?O? Gefundcn 

H 4.21 4.48 * 
N 11.77 11.78 )) 

c 70.59 70.49 p c t .  

Es scheint also der Oxydationsprocess in ganz analoger Weise 
verlaufen ZII sein. Dies spricht dafur, dass bei der Oxydation des 
Napb tochinondioxims keinerlei Einwirkung a u f  die Wasserstoffe des 
Naphtalinkerns erfolgt sein kann. Es scheint also die Constitutions- 

, N  0 
forniel CloHs j die wahrscheinlichste fur die Verbjndung CloH~hTzOa 
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zu sein. 

Z i i r i c  h. 

46. Hugo Jaekel :  Ueber eine Disulfosanre dee Thiophens 
und die entsprechende Dicarbonsaure. 

(Eingegangen am 29. Januar.) 

Vorliegende Arbeit hahe icli , veranlasst durch meinen hochver- 
ehrten Lehrer, Hrn. Prof. Dr. V i c t o r  M e y e r ,  im Sommersemester 
1884 begonnen. Durch niancherlei Ursachen hat sich aber die Voll- 
endang derselbeii verziigert, so dass ich erst jetzt an die Veriiffent- 
lichuiig derselbeii gelicn kanii. 

I)er Plnn d e i  Arbeit war  der folgende: Thiophenmonosulfoslure 
sollte durch die Einwirkiing voii Schwefelsiure ill Thiophendisulfoslure 
verwandelt und diese d a m  mittelst der Merz'schen Synthese in ein 
Dicyanthiophen und eine Thiophendicarboirsaure iibergefiihrt werden. 
13s ist i n  der  That  gellingen, diese Umwandlungen vorzunehmen. 
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Sulfur i rung  d e r  Thiophenmonosulfosiiure.  

Anftinglich versuchte ich die Sulfurirung in der Weise vorzu- 
nehmen, dass ich das Bleisalz oder Baryumsalz der Thiophenmono- 
eulfosiiure mit einem Gemenge von Schwefelsaure und Schwefeltrioxyd 
in Rijhren einschloss und diese 6-10 Stunden auf ca. 1200 erhitzte, 
Die so erhaltene Reactionsmasse war halbfest und schwarz und zeigte 
starken Geruch nach schwefliger Siiure. Aus ihr liess sich durch 
=sen in Wasser und Neutralisiren mit Baryumcarbonat eine geringe 
Menge von thiophenmono- und diaulfosaurem Raryum isoliren. In 
einem Falle erhielt ich beim Concentriren der Liisung der Barytealze 
eine Kryatallisation von perlmuttergliinzenden Bkttchen, welche sich 
durch die Analyse als methylendis ulfosaures  Baryum erwiesen. 

0.107 g Substanz gaben bei 1200 0.01 15 g Wasser ab. 
Gefunden Ber. fiir CHaSsO6Ba + 2Hso 

HzO 10.74 10.37 pCt. 

0.0955 g wasserfreies Salz gaben 0.0752 g B a s 0 4  entsprechend 
0.0426 g Baryum. 

Gefuuden Ber. fiir CHsSO6Ba 
Ba 44.60 44.05 pCt. 

Da beim Erhitzen im Rohr das Thiophen zum grossen Theil zer- 
stzirt wurde, so versuchte ich , thiophenmonosulfosaures Blei auf dem 
Wasserbade mit rauchender Schwefelsaure zu erwarmen. Wenn ich 
auch, wie der Versuch ergab, auf die Weise eine Quantitiit Thiophen- 
dieulfosiiure erhielt, so war do& auch dieses Verfahren mit zu grossen 
Verlusten durch Zerstiirung des Thiophens verbunden. Es gelang mir 
endlich auf folgendem Wege bessere Ausbeuten an Disulfoehre zu 
erhalten. 

Das robe Bleisalz der Thiophen monoaulfosiiure, daa frei von 
Benzolverbindungen war, 'hingegen andere, zum Theil mechanische 
Verunreinigungen enthielt, wurde, um es von letzteren zu befreien, 
in W&ser geliist, die Lii~ung filtrirt und zur Trockene eingedampft. 
Daa so gewonnene reinere Praparat wurde unter stetem Umriihren 
mit rauchender Schwefelsaure - auf 80 g Bleisalz ca. 100 g Siiure - 
vermiecht. Die Reactionsmasse erwiirmt sich stark, schwiirzt sich, 
wird gegen Ende ziemlich gleichmiissig dickfliissig und fiingt dann an, 
schweflige Saure abzugehen. Jetzt unterbrach ich die Reaction, i d e m  
ich die Masse in Wasser goss, worhi sie sich griisstentheils mit braun- 
griiner Farbe liiste. Ein Mehr von Schwefelsaure echeint, wie ich 
mich durch einen Nebenversuch mit der doppelten Menge iiherzeagte, 
an dem Vorgange nichts zu Piidern. Obige Liisung sattigte ich in der 
W h e  mit Bleicarbonat, filtrirte die Losuug des entatandenen Blei- 
d e s  ab und dampfte sie auf ein kleineres Volum ein. Dann stellte 
ich durch Umsetzung mittelst Kaliumcarbonat das Kalisalz dar, filtrirte 

13. 



vom Bleicarbonat a h ,  behandelte die Kaliealzlosung rnit Thierkohle, 
filtrirte und dairipfte zur Kiytallisatioii ein. Die Darstellung grBssei tar 
Mengen des Kalisalzcs als Ausgaiigsrnaterial fur die weitereii Vw- 
suche war riiie schr urnstiiiidliclie iind zeitraubetide , weil die Blri- 
niederschliige eiii tiichtiges Auswasclieti rerlangen aiid dadurch grosse 
Fliissigkeitsrneiigeii eiitsteheti. 

,SO,K 

‘S03K 
T h i o p  h en  d i s  u 1 t’o sa ii r t’s K :I 1 i u 111, C, S H2: + H20. 

D;is a u f  ebeii beschriebenrni Wege erh;iltene Ralisalz liess sich 
aus der Liisung durch Eind:tnipfen bis zii eiiier gewisseii Grenze in 
gilt aiisgchildeteii Krystallcn cdi:tlten. danri fiiigcn die Krystallisationen 
a n ,  iinnier uiitleutlichrr zii wvrdeii, bis ;iris der letzteii Mutterlauge 
Krystalle g:ir iiicht mehr c.rlililtlicli wareii. D ~ I S  in Krystalleii aus- 
gcschitsdene Salz zeigtc. jc  weiter nacli der  ersten Krystdlisation hin, 
dcsto i w h r  Seiguiig ZII verwittcrn, daa in iindcutlichen Krystallisationen 
erliiilteiie uiid vor allern dcr ziir Trockeiir eirigediimpfte Rest wareii 
hygroskopisc,h. 

Da es nicht iinmiiglich schien , d;iss die Vcrschiedeiiartigkeit der 
Krystallisatioiieri daher riihrte, dass die Kalisalze zwcier isorneren 
Thiophendisulfo.sBrireii vorlageii, so uiitersachte ich die einzelnrn 
Partien des Snlzes geni~iicr. 133s stcllte sich heraus, dass in den 
letzteir Muttrrlaugen bcinahc nur t h i o p  h e 11 m o n o s  u l f o s a  u r e s  K a l i u m  
enthalten war. Dies wurdv i t i  der Weise nachgewiesen, dass die 
trockeiie Sa lznmse  durch Phosphorpent;iclilorid in das Sulfochlorid 
iilm-gefiihrt wurde, welch letzteres ich rnittclst Ammoncarbonat in dns 
Sulhniid verwiuidelte. Dieses wurde durch Urnkrystallisiren aus 
heissern Wasser in Krystalleii vorn Srlirnelzpiinkt 142O erhalten rind 
erwies sich durch eme Sl icks to~~es t imniu l lg  als Thiophenmonosulf- 
amid, CaH3S . S 0 2 .  N H z .  

0.177 g Sulstanz gaben 13.S ccni feuchteii Stickstoff bei 1’2O iind 
716 mnt Druck. 

Go funden Ber. fiir C I H ~ S .  SO?. NHs 
N 8.70 8.59 p c t .  

Das Salz der  Tliiopheiimoiiosulfos~iire riihrt offenbar daher, dase 
die Siilfuririiiig des Bleisalzes keine vollstiindige gewesen war. Sein 
Vorharidt~riliein erklart das verschiedeiic Aussehcii mid Verhalten der 
einzuliien Krystallisationen des Kalisalzes. Dass das thiophendisulfosaure 
Kaliurn, RUS dem die ersten Rrystallisrttionen bestanden, nicht ein- 
heitlich, soridern ein Chrneiige von zwei Isonieren gewesen ware, Less 
sich trotz sorgfiiltiger Untersiichuiig nicht nachweisen. 

Das thiophendisu1fos:iore Kaliiim ist sehr leicht liislich in Waseer 
und krystallisirt daraus in farblosen , schiin ausgebildeten Prismen, 
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bisweilen in mehrere Centimeter langen , haarfeinen Nadeln. Trotz  
der Leichtigkeit, mit der man dasselbe in auffallend schiinen Kry- 
stallen, also anscheinend in grosster Reinheit, erhalten kann, ist es 
mir nicht gelungen, eine der Theorie gut entsprechende Analyse zu 
bekommen. 

Wasaerbestimmung : 
1)  0.4423g Salz gaben bei 165O 0.018 

3) 0.404 3 B B > 210O 0.02175 > > B 

Gcfuoden Berechnet 

H2O 4.069 5.33 5.38 5.32 pCt. 

g Wasser ab. 
2) 0.412 B > B > 1800 0.022 .b B > 

I. 11. 111. f ir  CdH2&OsKa + Ha 0 

Kaliumbestimmung (irn wasserfreien Salz) : 
1) 0.4243 g Substanz gaben 0.2238 g K2SO4 = 0.1004 g K. 
2) 0.39 > > 8, 0.2065 > v = 0.0927 v D 

3) 0.38225 > .b > 0.20345 B 3 = 0.00133 B 3 

K 23.66 23.76 23.89 24.42 p c t .  

Gefunden Berechnet 
I. 11. 111. fiir C ~ I - I ~ S ~ O G K ~  

Versuche, durch Zusamrnenschmelzen des Kalisalzes mit Kali- 
hydrat zu dem Analogoii des Resorcins zu gelangen, ergaben negative 
Resultate; desgleichen blieben Versuche , durch Zusarnrnenschmelzen 
des Kalisalzes rnit ameisensaurem Natrium die Carbonslure zu erhal- 
ten, ohne Erfolg. 

Mit Isatin nnd conceiitrirter Schwefelslore erhitzt gab das Kali- 
sale, wie auch die  weiter unten beschriebrnen Derivate der Thiophen- 
disulfnsiiure, sehr schon die Indopheiiirireactioii. 

SO3 . Na 
T h i o p h e n d i s 11 1 fo s a u r c s N a t r i u r n  , Ci S €12 + 3 HzO. 

Aequivalente Mengen voii thiophendis~ilfosaureni Baryum und 
Natriumcarbonat wurden in Liisiing zur Reaction gebracht, das gebil- 
dete thiophendisulfosaure Natrium vom Baryurncarbonatniederschlage 
abfiltrirt und durch Eindampfen zur Krystallisation gebracht. Das 
Natronsalz ist leicht liislich in Wasser und daraus in weissen, strahlig 
gruppirten Nadeln zu erhalten. 

~ S O 3 .  N a  

Die Analyse bestatigte die Formel. 
Wasserbestinimung. 
0.214 g Salz verloren bei 125') 0.0335 g Wasser. 

Gefunden Ber. fur C d  S3H2 0 s  N a  + 3 Ha 0 
H 2 0  15.65 15.78 pCt. 
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Natriurnbestimmung (im wasserfreien Salz) : 
0.1805 g ergaben 0.0896 g Naz SO1, niithin 0.029 g Natrium. 

Na l(i.O(i 15.97 pCt. 
Gcfiindcn Bcr. filr C, Hz S:C OsN* 

s 0 3  

S 0s 
T t i  i o p h e i i  d i s  11 1 fosa u r e s  13a1 ryui i i ,  CC S €12 Ba + 3 H20. 

Aecluivalrnte Mengeri von thiophendisalfosaurein K:ilium und Ba- 
ryiirnclilorid wurden i r i  miiglichst wenig Wasser geliist , die Liisungen 
rereitit, filtrirt iind auf dern Wasserbnde zur Krystallisation eingeengt. 
Daa Lei der wechselseitigeri Iymsetzuiig eritstandene tliiophendisulfosaure 
Haryum schied sich leiclit iii Hliittcheii oder bei sehr allmiihlichem Ein- 
dampfen in clerben Prismrn aus; es  wurde auf  dem Filter gesammelt und 
mit kaltem Wasser ausgewasclien. Nach eiiirrialigem Umkrystallisiren 
erlrllt man dasselbe rein. Bci selir laiigs~iinem Verdunateri der Liisung 
fiillt das Salz sehr rein aus und ist d;inn schwer in  kaltem, etwas 
leichter i n  Iieissern Wasser liislich. Die Aiialyse ciitsprach der ohen 
angegebeiieri Formel. 

Wasuerbestirnrnung : 
0.2992 g Salz rerloreii bci 150" 0.0369 g Wasser. 

G c fu n d cii I+r. fiir Cr €12 S:< OHBa + 3 €& 0 
H20 12.3:3 12.47 pCt. 

Raryumbestinrinung (ini wasserfreien Salz): 
0.%33 g Substaiiz ergaben 0.1 608 g HaS04, eiitsprechend 0.0945 g 

Bary II 111.  

C; e fund P I I  Rcr. fiir C, II2S:$O,;Ba 
Ba 3li .027 36.14 pct .  

s 0 3  11 
S 0 3  H. F r e i e  T h i o p ti eii d i s n 1 f o  s i iu  r e ,  C4S 112-.: 

Aus deni bei der Sulfuriruiig geworinenen Bleisalz durch AUS- 
fdlen des Bleies init Schwc.fclwasserstoff die freie Siiure darzustellim, 
gr lmg um deswilleii nicht, weil das K1ris:ilz an sich schon nicht frei 
voii den Verurireitiiguiigen des Ausgangsinaterials zu erhalten war. 
Auch rom Chlorid ausziigc~ben , urn durch Versrifuiig desselben zur 
freieri Siiure zu gelaiigciri, diirfte kaum ron Erfolg sein, da dieses 
wiederurn v o n  dern begleitenden Monosulfochlorid nur sehr schwer 
zu befreieii ist. Am leichtesten erschien es rnir noch, das eben be- 
scliriebene Haryumsalz , welclies j a  rerhiiltnissmiissig leicht rein zu 
erhalten ist, als Ausgangspunkt zu beiiutzen. 

Das Salz wurde in Wasser geliist und mit Schwefeldure mBg- 
lichst quantitativ zersetzt. Das gebildete Baryumsulfat wurde durch 
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Filtration entfernt und das  Filtrat zur Beseitigung eines etwa vor- 
handenen Ueberschusses von Schwefelsaure rnit Bleicarbonat aufgekocht 
und dann langere Zeit darnit auf dern Wasserbade digerirt. Die Blei- 
niederschlage wurden abfiltrirt und das Filtrat mit Schwefelwasseretoff 
zersetxt. Nach dem Abfiltriren, rom Bleisulfid wurde die Liisung der 
SLure zur Syrupconsistenz eingedampft , dann rnit absolutem Alkohol 
aufgenornmen, abermals filtrirt, der Alkohol verjagt und die zuriick- 
bleibende Slure iiber Schwefelsaure geutellt. Bald zcigten sich nadel- 
firmige und andere mehr undeutliche Krystallansatze, welche indess 
auch nach wochenlangem Stehen bei weitem nicht die ganze Masse er- 
fiillen. Die freie Siiure ist sehr leicht liislich in Wasser und Alkahol 
und von intensiv saurern Geschniack uiid saurer Reaction. 

s02. c1 
2 .  Cl. 'I' h i t i  p h L' n d  i s u 1 foc  h l  o r i d ,  CaS F12-':s 

TTockenes Kalisalz wurde rnit einern Ueberschuss von Phosphor- 
pentachlorid in einer Porzelliirischale unter rnassigern Erwarmen zu- 
sarnrnengerieben. Eiii theilweises Fliissigwerden der Masse bekundete 
den Eintritt der Reaction, eiii allm~hliclies Wiederfestwerden den Ab- 
schluss dwselben. Das dabei entstandene Phosphoroxychlorid wurde 
durch gelindes, weiteres Erwiirrnen grossentheils verjagt und die Masse 
in kaltes Wasser eingetragen. In halbfestern Zustande schied sich das 
Chlorid a b ,  es wiirde rnit Aether ausgezogen, die iitherische Lasung 
rnit Thierkohle behandelt , rnit Calciurnchlorid getrocknet und das 
Filtrat freiwilligem Verdunsten iiberlassen. Man erhiilt so das Chlorid 
in schiinen, weissen, seidenartig glanzenden, eisblurnenartig gruppirten 
Nadeln, die aber nur durch wiederholtes Abpressen und Urnkrystalli- 
siren aus Aethw und schliesslich aus Ligroi'n frei ron Thiophenmono- 
sulfochlorid gewonnen werden kiinnen. 

Der  Schrnelzpunkt der Substanz liegt dann bei 77-77.5O, wiihrend 
ein von Hrn. Dr. ,J. L a n g e r  dargestelltes Chlorid einer isomeren 
Disulfosaure') bei 148- 119O schrnilzt. Die Analyse bestatigte die 
Formel Cq S €12 (S 0 2  C1)z. 

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

Gefunden Ber. fir C1Ha&04C19 
CI 21.96 25.26 pCt. 

S O ? .  NH2 T h i o p h e n d i s ti 1 fa ni i d , C1 S H2CS o2 . N H2. 

Das Chlorid wurde durch Verreiben niit festern , kohlensaurem 
Ammoniak linter Erwarrnen a u f  dem Wasserbade in das Amid iiber- 

1) Diese Berichte XVIII, 554. 
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gefiihrt. Die Reactionsmasse, die durch lhgeres ErwHrmen von iiber- 
schiissigem Ammoncarbonat befreit worden war ,  wurde mit Waaser 
sufgenomrnen, mit Thierkohle versetzt, aufgekocht und das Filtrat 
zur Krystallisation eingedampft. Das Amid fallt in wohlausgebildeten, 
flachen, derben Prismen heraus, welche in kaltem Wasser schwer, 
leichter in heissern lijslich sind. 

In geringer Menge ist das Amid auch in Aether liislich und kann 
daraus vorziiglich rein und prlchtig krystallisirt erhalten werden. 
Das Amid schmilzt scharf bei 211.5". Das von J. L a n g e r  (1. c.) 
aus d e n  erwlhntem Clilorid erhaltene Amid zeigt einen oberhalb 
280" liegenden Schmelzpunkt. 

Die Analyse rechtfertigte obige Formel. 
0.1034 g ergaben 10.9 ccm feucliten Stickstoff bei dem Barometer- 

stande von 730 mm und der Ternperatur 200, entsprechend 0.01 l!% g 
St ickstoff. 

Gefundon Bcr. fiir C ~ H ~ S J O ~ N ~  
N 11.56 11.57 pCt. 

C N  
D i c y  a n  t h i  o p h e n ,  C4 S Ha<::C * .  

Zur Darstellung des Dicyanthiophens bediente ich mich der Me- 
thode von V. Merz.  Aucli hier ist, wie beiiri Thiophetisaurenitril, die 
Ausbeute eine sehr miniinale. Die Erfalirung lehrte, dass die Aus- 
beute sich besser gestaltet, 'ive1111 nian in kleirien Portionen arbeitet. 
Am besten verfihrt man so,  dass man entwissertes thiophendisulfo- 
saurrs Kali und scharf getrocknetes Cyinkaliuin (gleiche Gewichts- 
theile) gut zusaumenreibt und je  10 g dieser Mischung in kleinen 
Retorten aus schwer schmelzbnrem Olas erhitzt. Es ist gut ,  im 
Aofang nicht zu stark zii erliitzen und fur gute Condensation der 
entwickelten Dimpfe z u  sorgen. Miin gewinnt so das rohe Nitril in 
Form eines mit Krystallen durchsetztrn gelben Oels von bittermandel- 
iirtigem Geruch. Die Krystalle sind das Nitril der Disulfosiiare, 
wlhrcwd der flussige 'I'hril iiu\ Ttiiophennionocarbons~~~reilitril und 
durin geliistem Dicbyanthiophen besteht. Zur Darstellung der 'rhiopht~n- 
dicarbonsiiure wurde das rohe Nitril ohm weitere Reinigung ver- 
wendet. 

Um die Eigenschafteii des Dicyanthiophens keiinen zu lernrn, 
wurde eine kleine Partic des Rohproductes durch Abpressen von dern 
Oel befreit und d a m  zweimal aus Alkohol und schliesslich aus Aether 
urnkrystallisirt. So wurdrn kleine, weisse, gerochlose Krystalle ge- 
women, die den Schmdzpunkt 92-92.50 zeigten. Der Analyse nach 
waren sie Dicyanthiophen, Cq €InS(CN)n. 

0.1086 g Substanz gaben 20.7 ccm feuchten Stickstoff bei 721 mm 
Druck und 21O. 
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Gefunden Ber. fiir Ce Ha S Na 
N 20.54 20.89 p c t .  

Bei einem Versuch, das  Nitril durch Urnkrystallisiren aus Wasser 
zu reinigen, erhielt ich Nadeln vom Schmelzpuokt 99-100O. Als ich 
dann etwas Nitril in einem grossen Ueberschuss von heissem Wasser 
18ste, gewann ich kleine, verfilzte, flache Nadeichen, die bei 300° 
noch nicht schmolzeri. Das Nitril hatte sich also unter dem Einfluss 
des heissen Wassers verandert, doch war der neue Korper nicht die 
Dicarbonsaure, d a  e r  sich nicht in Alkalien liiste. Moglicherweise 
war  das Nitril in ein Amid ubergegangen. Zu einer Analyse reichte 
die Menge der neuen Verbindung nicht aus. 

. C O O H  
I-I T h i o p h e n  d i c a r b o n  s a u  r e ,  Ca M z  S c : . ~  

Das rohe Dicyanthiophen wurde xnit alkoholischer Kalilosung 
cii. 5 Stunden lang auf dem Wasserbade am Ruckflusskuhler gekocht. 
Die Verseifung geht glatt vor sich. Nach dern Aufhoren der 
Ammoniakentwickelung w urde der Alkohol verdanstet, der Riickstand 
uiit Wasser aufgenommen und angesluert. Die sich ausscheidende 
Siure wurde auf einern Filter gesamrnelt uitd der in Losung ge- 
bliebene Rest durch Ausschiittelii rnit Aether gewonnen. Die er- 
haltenen Mengen wurden vereinigt uiid drci Tage hindurch der 
Destillation rnit Wasserdampf unterzogen, urn  die der Dicarbonsaure 
beigemengte Thiophenrnonocarbonsaure zii entfernen. Doch konnte 
Ietztere, die alle Eigenschaften der a- Thiophensaure zeigte, auf 
diesern Wege nicht vollstandig entfernt werden. Um die Thiophen- 
dicarbonsaure g inz  von ihr 211 befreien , wurde dieselbe in trockenem 
Zustande in einem kleinen Kiilbcheit in] Schwefelsiiurebade auf 1 50° 
erwilrmt, wahrend ein perrnanenter Luftstrarn darubergeleitet wurde. 
Diese Operation wurde so larip fortgesetzt, ;ils noch Sublimation von 
Thiophens&ure wahrziiiieliriien war. Dann wurde der Inhalt des 
KolLchens, der sicli diinkel gefarbt hiitte, rnit einer Liisnng von 
Ammoncarbonat :iufgenonimeii. Die so rrhaltene Liisurtg wurdv durch 
Kochen rnit Thirrkolile entfiirbt und dann anges&uert. Die Thiophen- 
dicarbonsaure fie1 zurn griissten Theil aus, ein in Liisung gebliebener 
Rest konnte diirch Aiiszivhen rnit Aether gewonnen werden. 

Die Thiophendicarboiislure wird so in Form eines undeutlich 
krystallinisclien Pulvers erhalten. Sie ist sehr schwer loslich in 
kaltrrn Wasser, etwas leichter in hrisstm, sowie in Aether. Bis 300° 
whitzt schrnilzt sie noch niclit, sublimirt aber zum Theil. Zieht man 
sie in einem Capillarriilirchrri drirch die Flarnrne, so schmilzt sie. 
Durch die folgende Analyse wurde die Formel CS HqS04 be- 
wiesen : 

0.143 g Substanz gaben 0.1942 g BaS04. 
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Gefunden Ber. fiir GH4S04 
S 18.G.5 18.60 pe t .  

Dieae Thiophendicarbonsiiure, die ich schon irn December 1884 
zurn ersten Male dargestellt habe, is1 dann spiiter :iuf rerschiedenen 
Wc.gen erhalten worden. M e s s i  I I  g e  r gewann sie durch Oxydation 
des Thioxenu des Stc4nkohlentlieers I), B o nz aus Bibromthiophen 
mittelst der Wiirtz'sclien Syntbese 2), S c h l e i c h e r  durch Oxydation 
ron riethylthiopheiisiiure mid ron Acetoiithylthiophen 3, rind D e rnuth 
durch Oxydation von ~letliylncetotliienori 4). Dass bei allen diesen 
Rractionen stets niit nieiner Thiophendicarbonsiiure identische Ver- 
bindungen rrhalten worden, ging ails den Eigenschaften derselben, 
snwie iius dcii Eigenschdten ihrer Methyl- und Aethylester hervor, 
wrlcbr mit denrn der roil niir dargestellten Priiparate rollstiindig 
iiberein s ti nim ten. 

coo . CH3 
T ti i o p Ii e n d  i c a r b o 11 sii u r e  d i n i  e t h y l e  s t er ,  c 4 S H 2 c ~ ~ ~ ~ ~  . cH3. 

Kine pewogene Merige des spiiter 211 beschreibenden Silbersalzes 
der l'liic~pliendicarbo~i~iiure wuide i n  ein kleines Kiilbchen gebracht, 
mit etwas Aether iibrrschichtet und niit der berechneten Menge Jod- 
nirthyl einige Zrit anf deni W:isserbade :in1 Riickflusskiihler erwiirint. 
Das rntstnndrnr Jodsilber warde durch Filtration getrennt, die Sthe- 
riache Liisuiig mit rerdiinnter Natronlaugr gwchiittelt, urn etwa vor- 
handrne Siiiire oder primfiren Methylester ZII entfernen. rnit Calcium- 
chlorid petrocknet und durch freiwilliges Verdonsten des Aethers ein- 
geengt. Es schieden sich kleine weisse NMrln aus, welche aus heissern 
Alkohol unikrystallisirt wurden. So rrhiilt man wohlausgcbildete 
Prisinen vom Schmelzpunkt 145- 1 4 5 9 .  Sie gehoren dem rnono- 
kliiien System a n  und einr rergleichende krystallographische Unter- 
suchung. welche Herr Prof. T r e a d w e l l  die grosse Gute hatte aus- 
zut'uhieii, envies die krystallographische Identitiit mit dcni vcin 
h l e s s i n g e r  erhalteneii Diinethylvster. ") 

Die Sch\vefelhestiriirniirlg ergab: 
Fiir 0.1 123 g Substaw 0.13 1 i p" Ha S 0 4 ,  entsprechend 

Schwefel. 
Gcfunden Ber. fiir CrHSOIY 

s 1 (i.02 l(i.00 pct .  

0.01H g 

') Diese Berichte XVIII, 565. 
2: Diese Berichte XVIII, 1305. 
3) Diese Bcrichte XVIII, 3040, 3022". 
4) Dicse Bcriclite XYIII, 30%. 
5 )  Diese Berichte XVIII, 567. 
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C O O .  CzHS T h i  o p h e n d i car b o n s a u  r e  d i a t h  y 1 e s t e r  , C1 S . Ca H5. 
Die Darstellung geschah ganz analog der beim Methylester durch 

Einwirkung von Jodathyl auf das Silbersalz der Thiophendicarbonsaure, 
desgleichen die Reinigung des entstandenen Korpers. Derselbe ist in 
kaltem Alkohol leicht loslich und krystallisirt daraus in schonen langen 
Nadeln. Unter dem Mikroskop werden rhombische , langprismatische 
Formen beobachtet. Der Schmelzpunkt liegt bei 46-470. 

Die Schwefelbestimmung ergab: 
Fiir 0.128 g Substanz 0.1311 g BaSOI,  rnithin 0.018g Schwefel. 

Gefundcn Ber. fiir CloHla 0 4  S 
s 14.06 11.03 pCt. 

-C 0 0 Ag I) S i 1 b e  r sa 1 z d e r T h i o p h e n  d i c a  r b o  n s an  r e ,  C4 S H+. 
Ag. 

Die S iure  wurde in wenig verdunntem Arnmoniak geliist, das 
iiberschiissige Arnmoniak auf dem Wasserbade verjagt und die Lijsung 
des Ammoniurnselzes mit Silbernitmt versetzt. Das Silbersalz der 
Dicarbonsaure fallt i n  schneeweissen Flocken aus; es  wurde auf dem 
Filter gesammelt und rnit 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 gehort der Dicarbonsiiure aus Nitril zu, das zu 
Analyse 2 und 3 der ails Thioxen.) 

Silberbeetimmung als Silber: 
1) 0.1122 g Salz ergaberi 0.0607 g Silber. 
2) 0.2057 g 2 )) 0.1125g > 

3) 0.1040 g )I )) 0.0572 g 2 

Silberbestimrnung als Chlorsillwr: 
4) 0.1032 g Salz wgaben 0.073 g Chlorsilber, entspr. 

0.0549 g Silber. 
Gefundcn Berechnet 

I. 11. 111. N. fiir CsSHsO4Agt 
Ag 54.09 54.69 55.0 53.19 55.95 pct .  

I) Da die vergleichende Untersuchung ergeben hatte, dass meine ans 
Thiophendisulfos&ure gcwonnene Dicarbonsiiure mit der aua Theerthioxen 
durch Oxydation crhaltenen identisch war, so habe ich mir einen Theil der 
zur Darstellung der Salee nothwendigen Thiophendicarbonsiiure ails letzterem 
Kbrper nach den Angaben yon Messingor  bereitct. Das Hohthioxen ver- 
danke ich der Giite des Herrn Dr. K. E. Schulze  in Mannheim. 
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B a r y u m s a l z  d e r  T h i o p h e n d i c a r b o n s a u r e ,  

CaSHp::COO-:>Ba + HaO. 

Die freie Siiure wurde in Wasser suspendirt, auf dem Wasserbade 
erwiirmt und durch allrnlhliches Eintragen von Baryumcarbonat ab- 
gesattigt. Die Losung des eiitstandenen Baryumsalzes wurde ron 
iiberschiissigem Baryumcarbonat abfiltrirt, mit Thierkohle aufgekocht, 
abermals filtrirt wid eingedempft. Das Salz scheidet sich sehr un- 
deutlich krystallinisch a b ;  es ist schwer in kaltem: leichter in heissem 
Wasser liislich. 

coo. 

Die Analyse ergab : 
Wasserbestimmung : 

1)  0.16325 g Salz verloren bei 1800 0.0095 g Wasser, 
2) 0.22 g )) 3 )) 0.01275g I 

(+ofanden Berechnet 
r. 11. fiir C6H?0,3Ba+ Ha0 

H20 5.81 5.79 5.54 p c t .  

Haryumbestimmung (in1 wasserfreien Salz) : 
1) 0.15375 g Substanz gaben 0.1 16 g BaS04, entsprechend 0.068206 g 

2) 0 . 2 0 7 2 5 ~  !) )) 0.1555g x entsprechrrld 0.09143 g 
Baryum. 

Raryum. 

I .  11. I'iir C~112OlSBa 
G c lo 11 den Bcrc(*hnet 

Ha 44.3li 41.1 1 44.62 pCt. 

C a l  c i  u m sa  15: d e  r T hi o p h e n d i c a r  b o 11 s l u  r e ,  

C~SH:,<.c00:.9C:1 + 3HzO. -coo 

Die Darstellung entsprach genau der des eben beschriebeiien 
Barynmsalzrs, ebcnso w;iren die Eigcnschaften des entstandenen Salzes, 
die geringe Krystallis~itionsfiiliigkeit und das 1,iiRlichkeitsvermiigell in 
Wasser ganz iihnliclic. Die A n a l p  sprach fur obige Pormel. 

9 

Wasserbestimmung : 
0.140 g Salz gaben bei 1HOo 0.031 g Wasser ab. 

Gefundrn Ber. fiir CeHzO,I-IC:i + 3H20  
H?O 90.80 20.45 p c t .  

Calciumbestimmung (im wasserfreien Salz) : 
0.1 18 g Substanz ergaben 0.0315 g Kohlensiiure, entsprechend 

0.0225 g Calcium. 
Gcfunden Ijer. fiir CsH204SCa 

ca 19.0(i 19.01 pct .  



Ich stellte auch Versuche an ,  das Chlorid CrSHz(COC1)a und 
das  Amid C4 S H2 ( C O N H &  zu erhalten, doch habe ich diese Riirper 
bis jetzt noch nicht in reinem Zustande gewinnen konnen. 

Bei dem Versuche, das  Chlorid zu erhalten, zeigte sich, dass eine 
Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf die Siiure in der' Kiilte 
nicht stattfindet, dagegen wohl, wenn man auf 1500 erhitzt. Das 
Chlorid 16st sich in Ligroi'n und krystallisirt daraus in Nadeln, deren 
Schmelzpunkt zwischen 80" und 115" liegen diirfte. Die Ausbeute 
erscheint auch bier sehr gering. Das Amid ist schiin weiss erhiiltlich 
und sein Schmelzpunkt diirfte hei 135" und hiiher gefunden werden. 

Was die Constitution der Thiophendicarbonsaure anbelangt, so lasst 
sich dariiber nur das sagen, dass die Aehnlichkeit, welche namentlich 
der Methyl- und der Aethylester mit den analogen Deriraten der 
Terephtalsaure zeigen , darauf hinzudeuten scheinen, dass sich die 
beiden Carboxyle in der Parastellung z u  einaiider befinden. Es wiirde 
daher die Constitution der Dicarbonsaiure durch das Schema 

H C-- -  CH 
,, 

C---COOH 
, 

C O O H . - - C  
1, 
. 

S 

ausgedriickt werden. Diese Formel wiirde auch in Einklang stehen 
mit der Bildung der Siiure aus Dibromthiophen, das j a  als Para- 
veibindung aiigenommen wird. Es wird jedoch wohl noch eingehen- 
derer Untersuchungen bediirfen, bis die Frage nach der Constitution 
der disubstituirten Thiophene endgiiltig gelost sein wird. 

Es scheint mir auch no& nicht definitiv festgestellt zu sein, o b  
nicht doch vielleicht bei der Sulfurirung der Thiophensulfosaure zw e i  
isomere Disulfosauren entstehen. Dann w i r e  wohl auch der Dicarbon- 
saure eine isomere Verbindung beigemengt. Jedenfalls k6nnte eine 
Untersuchung in dieser Richtung nur mit Zuhiilfenahme sehr grosser 
Quantitaten ausfiihrbar sein. Wie ich bei Besprechung des thiophen- 
disulfosauren Kalis hervorgehoben babe, konnte ich bei der Reinigung 
desselben die Beimengung eines Isomeren nicht nachweisen. Vielleicht 
liesse sich aber mit Zuhiilfenahme des besser krystallisirenden Baryum- 
salzes der Thiophendisulfosaure ein sichereres Resultat erreichen. 

Ich muss es  mir, meinen gegenwartigen personlichen Verhiiltnissen 
nach, jetzt versagen, die Untersuchungen in der angedeuteten Richtung 
nochnials aufzunehmen und bis auf allfallige kleinere Nachtriige meine 
Arbeit abschliessen. Ich miichte dieses nicht thun, ohne meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Hrn. Prof. V i c t o r  M e y e r ,  fiir seine mir so werth- 
volle Theilnahme, nrit der e r  derselben bis zum Schluss folgte, fiir 
seine stete Bereitwilligkeit, dieselbe mit Rath und That  zu fiirdern, 



tief empfundenen Dank zu sagen. Desgleichen empfiiide ich es ale 
rneine Pflicht, Hrn. Prof. H. G o  1 d s c h mid  t , der iiach Uebersiedelung 
des Hrn. Prof. V. M e y e r  nach Giittingen rneiner Arbeit auf das  
Liebenswlrdigste fiirdernd zur Seite stand, herzlichst zu danken. 

Da ich meinc Untersuchungen in  Zurich nicht ganz beendigen 
konnte , so gewLhrte rnir das liebenswurdige Entgegenkornmen von 
Hrn. Prof. T h .  P o l e c k  i n  Breslau die Miiglichkeit, dies wahrend 
einiger Ferienwochen in seinein Laborntoriurn tbun zu konnen. Es 
sei rnir gestattet, i h m  an dieser Stelle dafiir verbindlichsten Dank zu 
sagen. 

Z u r i c h ,  Chem.-analyt. Laboratoriurn des Polytechnikurns. 

47. Josef Meeeinger: Versuche zur Hydroxylirung von 
Pyridinderivaten in der Seitenkette. 

[Vorl:iufigo Mitthciliing.] 
(Eingegnngcn am 25. Janonr: mitgctheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Irn letzten Hefte dieser Berichte S. 3295 theilen die HHrn. E r l e n -  
m e y e r  und R o s e n h e k  einiges iiber Einwirkungsproducte der Unter- 
chlorigsaure auf Chiitolin mit und kundigen zugleich ahnliche Versuche 
in der Pyridinreihe an. Ich fuhle rnich' daher veranlasst, die vor- 
laufigeii Resultate einer Untersuchung wiederzugeben , wenn dieselbe 
auch noch zu keinern Abschlusse gelangt ist. 

Auf Veranlassung ron Hrn. Prof. H a n t z s c h  habe ich die Ein- 
wirkung von Unterclilorigsaure auf ungessttigte Verbindungen der  
Pyridinreihe naher studirt, urn eventuell zu in der Seitenkette hydro- 
xylirten Pyridinderivaten zu gelangen, da solche Kiirper in naherer 
Beziehung zu gewissen Alkaloiden stclien kiinnten. 

Als geeignetestes Ausgangsrnaterial hierfur wahlte ich zuerst die 
\ (C H3)z 

Benzylidencollidindicarbonsiiure, C5 N C H  =:= C H CS H5 l) , und liess 
1 (C 0 0 H)z 

unter anderern au f  die alkalische Losung derselben auch Unterchlorig- 
siiure einwirken, welche ich nach der Methode ron L a u c h  2, aus 

l) Ann. Chem. Pharm. 231, I. 
2, Diem Berichte XVIlI, 2287. 




