
136. J. Rosenberg: Ueber des Trichlorthiophen und einige 
Derivate desselben. 

(Eingcgnngcn nni 13. Mare: niitgcth. in  der Sitmnq von Hrn. Ferd. Ticnianii). 

Die Chlorsubstitutionsproducte des Thiophens wurden zuerst Y O I I  

L. W e i  tz ' )  dargestellt rind untersucht, doch fehlte auch bei diesen 
wie bei den friiher untersuchten Bronisubstitutionsproducten das 
T r i c h 1 o r  d e r i Y a t. Nachdem ich nun vor Kurzem das Tribroni- 
derirat dargestellt und untersucht hatte 2), konnte nicht bezweifelt 
werden , dass auch ein Trichlorthiophen, wenn vielleicht auch nicht 
so leicht isolirbar wie das Tetraderivat, so doch jedenfalls existiren 
werde. Die Auffindung desselben gelang mir, als ich zurn Zweck der 
Darstellung griisserer Merigen Tetrachlorthiophen in die N e b e n f r a c -  
t i o n e n  von der Herstc.llung des D i b r o m t h i o p h e n s  anhaltend Chlor 
einlritete. 

Als ich das zur Entf'ernung von Additionsproducten niit alkoho- 
lischeni Kali gekochte Chlorproduct gereinigt und getrocknet hatte, 
ftwtionirte ich dasselbe. Es ging bis 20j0 C. sehr wenig iibtxr, m i  

da his 212O C. stieg das  Thermometer nur sehr langs:irn, urn dann 
wieder hei 240-245O C. constant zti bleiben. 

Die letztere Fractioii (Tetrachlorthiophen) erstarrte, wlhrend die 
erstere, iifters fractionirt, ein bei 2Oi- 2O8O (nncnrr.) constant sie- 
dendes, hellgelb gefiirbtes Oel ergab. 

Der Analyse iinterworfvn rrwirs es sich ah reines T r i c h l o r -  
t h i n  p h e n ,  Cq IIClg S. 

0.2048 g Substanz ergaben nach C a r i u s  0.4697 g AgcI. 
Dieselbe Menge Substanz ergab 0.5534 g Ba SO*. 

Ber. ffir C4HChS Gefiindcn 

s 17.09 1F.98 )' 

CI 56.71 56.59 pct .  

Das T r i c h l o r t h i o p h e n  ist eiii schweres Oel, welches im Ge- 
ruch gariz an das Mono- und Dichlorthiophen resp. Chlorbenzol er- 
innert und die Indopheninreaction beim Erwlrrnen zeigt. Der  Siede- 
punkt liegt bei 206 - 207" (uncorr.). 

Dem T r i c h l o r t h i o p h e n  komrnt wahrscheinlicli die dern Trf- 
bromthiophen analog? Co~istitiitionsforn~el 3, 

CI - - - CI 

1) Diese Berichte XYII, 793. 
2) Diese Berichte XVIII, 1773. 
3) Diese Berichte XVIII, 177i .  
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Die Ausbeute a n  Trichlorthiophen, welche ich auf diesem Wege 
erhalten, war  im Verhaltniss zu der Menge des dabei entstandenen 
Tetrachlorthiophens gering. h'eben 40 g Tetrachlorthiophen. erliielt ich 
11 ii r 4 - 5 g T r i  c h I o r  t h i o p h e 1 1 ,  eiiie Ausberite, die wahrscheinlich 
griisser werden wurde, wenn als Ansgaiigsmatcrial reines Dichlor- 
thiophen benutzt wiirde. 

Wird T r i c h l o r t h i o p h e i i  in a n a l o g e r  Weise wie Tribroni- 
thinphr~n ') mi  t SP s c  h m o  l z  e n  e r  Pyroschwefelslure behandelt, so 
trii t unter Farbuug des Reactionsgernisches eiiie ziemlich heftige Re- 
action ein, und schliesslich erstarrt das griinlich gefarbte Product, 
wobei 6ich weisse, gliinzeiide Iirystalle in griisserer Menge am Boden 
absetzeii. In Wasser gebracht liist sich die Masse zum griissten 
Theil aiif, wlhrcnd am Boden des Gefiisses ein krystallinischer Korper 
zoriickbleibt. 

Filtrirt, gewaschen, abgesaugt und gc,trncknet, wnrde der Kiiirprr 
analysirt, wobei er sich als Tr i c h  l o  r t h  i 01) h e n  s u 1 fo sii ur e a n  hy d r i d 
erwies. 

/ 

0.1958 g Substanz ergaben n:ich C a r i n s  O.:iX9 g BaS01.  
W.M9 g Substaiiz ergahen 0.14ST g .\gCI. 

c, CI:3S -.- s 0 2 . . J )  

C,CI:4S--- so?- Rcr. fiir 

S 24.98 
CI 41.11 

Das A 11 h y d r  i d zeigt seiner S a t u r  entsprechende Eigenschaftcn. 
In  Wasser, Alkohol und Aether fast uiiliislich , in Benzol leichter 
liislich, wird es durch Wasser schwer, weit leichter ron Alkalien, 
bei l a n g  a n d a  uern  d e  m Kochen in die Trichlorthiophensulfosaure, 
C,C13S S 0 3  H ,  resp. i n  deren Salze iibergefiihrt. Wie andere 
Sulfoslureanhydride Z ) ,  zeigt auch dieses keincw scharfen Schrnelzpunkt. 
Die Ausbeutt' ist geringer als beim Tribromthiophen, da  selbst bei 
vorsichtigem Arbeiten starkere Yerharzung eintritt. Die vom Anhydrid 
abfiltrirte, wasserige Liisuiig enthiilt verschiedene Sulfosiinren, die 
jedoch nicht niher  iintersucht wrirden. 

h u s  dem Trichlorthiophen stellte ich ferner drirch Hehandlung 
mit rauchender Salpetersaure das 

dar. 
M ono II i t r o t  r i  c h 1 n r t  h i o p h e n ,  C7 Clx (N O z ) S ,  

I )  Diese Bericbte XVIII, 1774. 
2, J. L n n g e r ,  K o s r i i l ~ e r g .  tliese Hericlitr XVIT, XVIII. 
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0.5 ccm T r i c h l o r t h i o p h e n  suspendirte ich 
trirter Schwefelsaure und liess langsam rauchende 
tropfen. Das im Anfange in einzelnen TrBpfchen 

in 3 ccm concen- 
Salpetersfure zu- 
in der Schwefel- 

siiure vertheilte T r i c h 1 o r  t h i o p h e n  ballte sich allmiihlich zusammen, 
bis es nach Zofluss von 5-6 ccm Salpetersaure eine r o t h l i c h  g e -  
f i i r b t e ,  z u s a m m e n h i i n g e n d e ,  s c h w e r e  S c h i c h t  bildete, die sich 
am Boden des Gefiisses absetzte; Zusatz roil noch weiterer Salpeter- 
s lure  anderte nichts mehr, so dass die Nitrirung in diesem Zeitpunkte 
als bcendet angesehen werden musste. Nachdem ich in ublicher Weise 
das Re;ictionsproduct gereinigt hatte , loste ich es in  kochendem Al- 
kohol, aus dem beim Erkalten rothlich gelbe, verfilzte Nadelii aus- 
krystallisirten. Der  so erhaltene NitrokBrper schmilet bei Mo. Er 
ist in Aether, Benzol leicht, in Alkohol schwieriger liislich. 

Analyse : 
0.1683 g Substanz ergiiben bei 754 mm Druck und 5" C. 8.6 ccm 

feuchten Stickstoff. 
Bor. fiw C,ClsNO?S Gchinden 

N 6.08 6.18 pct .  

Anderweitige Derivate des Trichlorthiophens und des Sulfos" iture- 
anhydrides wurden vorliiufig, wegen Mangels an Material, nicht unter- 
sucht. 

G Littirigen. Universi~tslaboratclrium. 

137. J. Rosenberg: Ueber die Anhydride der aromatischen 
Sulfostiuren. 

(Eingegangen am 13. MFirz; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. Ferd.  T i c m a n u . )  

Im Laufe meiner Untersuchungen in der Thiophenreihe hatte ich 
Gelegenheit zii beobachten I), dass m e  h r f a c  h irn Kern halogensuhsti- 
tuirte Thiophene, mit geschmolzener P y  r o s c h w e f e l  sii u r e  behaiidelt, 
anstatt der erwarteten Sulfosauren, S u 1 f o  s i iu r  e a n  h y d r  i d e geben. 
Es schien daher nicht ohne Interesse, zu untersuchen, ob sich diese 
KBrper - S u l f o s i i u r e a n h y d r i d e  - nicht aucli in der R e n z o l -  
r e  i h e unter den gleichen Bedingungen bilden. Auf Veranlassung des 
Hrn. Prof. Dr. V. M e y e r  fuhrte ich diese Untersuchungen aim. Die- 

. . . .  

I )  Dime Bericlito XVIII, 1774, 3030 und vorhergehendc Arbeit. 




