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Man kennt nunmehr folgende alkoholartigen Derivate des Thio-
phens:

Nitrothiénol: C4HQS‘5:gg2 (V.Meyer u. Stadler),
Thenylalkohol: C4HsS---CH,OH (Biedermann 1)),

Thiotenol (Methyl-Thignol) C4Hy S <:ZSII:I13 (Paal),

+CaHaS
Oxythionaphten: Cg Hs? (Biedermann).
~OH

N

Gottingen, Universitits- Laboratorium.

833, F. Muhlert: Ueber Methylthiophensulfosiure.
(Eingegangen am 11. Juni.)

Wiihrend die Sulfosiiuren des Thiophens leicht erhalten werden
konnen, ist es bekanntlich bisher auf keine Weise gelungen, die homo-
logen Thiophene in reine Sulfosduren iiberzufiihren ).

Vor einiger Zeit fand non Hr, Krekeler im hiesigen Laboratorium,
dass man bei der Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure auaf
Acetophenon und auf die Acidothienone leicht Benzol- und Thio-
phensulfosduren erhalten kann, indem der Acetylrest als Essigsfure
abgespalten und durch die Sulfogruppe ersetzt wird. Ich unternahm
es daher, nach der neuen Methode die Darstellung der Sulfos&ure
eines homologen Thiophens zu versuchen. Ich wiihlte das f-Thiotolen
aus Theer.

Ich bereitete mir das von Demuth beschriebene (Diese Be-
richte XVIII, 3024) Acetomethylthienon (Siedepunkt 224%). Zum
Sulfuriren verwandte ich rauchende Schwefelsiure, da Hr. Brunswig
im hiesigen Laboratorium bei einem Versuche, Acetothienon in die
Sulfosiure zu verwandeln, mit der ranchenden S&ure, die.schion bei
relativ niederer Temperatur einwirkt, zu sehr guten Resultaten ge-

1) In meiner bezfiglichen Abhandlung ist durchgingig an Stelle von
»Thenyle — so nenne ich, das dem Benzyl entsprechende Radical C,HsS
--CHy — in Folge eines Druckfehlers » Thiényl« gesetzt, welche Bezeich-
nung ja das Radical C4HsS bedentet.

%) Ueber Versuche zu diesem Ziele vergl. V. Meyer und H. Kreis,
Diese Berichte 1884, 788; Bonz, Dissertat. Ziirich, 1885.
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langt war, wihrend bei der Anwendung gewdhnlicher concentrirter
Schwefelsiure in der Hitze meist zugleich Disulfosiiure entsteht.

Die Ersetzung der Acetylgruppe durch die Sulfogruppe, welche
bei niederer Temperatur nur unvollstindig und begleitet von anderen
Umsetzungen eintritt, lisst sich glatt ausfiihren, wenn man folgender-
maassen operirt:

10 g Acetomethylthienon wurden auf etwa 100° C. erwirmt, dann
rasch 15 g rauchende Schwefelsfiure zugefiigt und iiber freier Flamme
vorsichtig weiter erwirmt, bis Schiumen und starker Geruch nach
schwefliger Siure eintrat. Nun wurde, nachdem die Masse erkaltet
war, allmfihlich mit Wasser verdiinnt, die entstandene Essigsiure
(Nachweis durch Eisenchlorid und den Geruch des Essigiithers) durch
Destillation mit Wasserdimpfen entfernt und die zuriickbleibende
Flissigkeit mit Bleicarbonat im Ueberschuss versetzt. Die von Carbonat
und Sulfat abfiltrirte Lisung wurde zunéichst mit Thierkohle entfirbt
und dann auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Es hinter-
blieb ein vollig weisses Salz. Dasselbe wurde im Tolauolkocher bis
gum constanten Gewicht getrocknet und der Analyse unterworfen.

I) 0,1913 Pb-8alz gaben 0,1041 PbSO, entsprechend 0,0711 Pb.
II) 0,2246 Pb-Salz gaben 0,1213 PbSO, entsprechend 0,0829 Pb.

Ber. f. C4H;S { gg;pb Gefanden
L | 37,16 pCt.
m 36,91 »

In Wasser ist das Bleisalz, wie auch alle anderen Salze der
Siiure, sehr leicht 13slich.

36,89

Freie M—ethylthiophensulfosﬁure.

Die freie S&iure wurde erhalten durch Uebersittigen der wiisserigen
Losung des Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff und Eindampfen der
vom Schwefelblei abfiltrirten Lisung auf dem Wasserbade. Sie hinter-
bleibt als ein dicker, an der Luft sich roth farbender Syrup, welcher
such in der Kilte nicht erstarrt. Derselbe wurde der Analyse nicht
unterworfen.

Um die Siure als Abkdmmling des Thiotolens sicher zu charak-
terisiren, ‘wurden 0.3 g des Bleisalzes mit dem gleichen Gewicht
Chlorammonium trocken destillirt. Es ging ein Oel iber, welchea
in prachtvoller Weise die Laubenheimer’sche Reaction zeigte.

Methylthiophensulfosaures Kalium.

Aus dem Bleisalz, mittelst verdiinnter Pottaschelésung bereitet,
wurde das Salz im Vacuam &iber Schwefelsfure stehen gelassen. Es
krystallisirt in unscheinbaren, weissen Warzen. Dieselben wurden
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durch Abpressen sorgfiltig von der Mutterlauge befreit und dber
Chlorcaicium bis zam constant bleibenden Gewicht getrocknet. Von
dem getrockneten Salz wurde eine Krystallwasserbestimmung vor-
genommen. Es verlor schon bei 107° (im Toluolkocher) alles Krystall-
wasser, im Xylolbade nahm es an Gewicht nicht mehr ab.

0.0784 g Kaliumsalz verloren 0.0016 g Wasser.

Berechnet Gefunden
1/, Mol. HoO  2.04 2.04 pCt.
0.0768 g wasserfreies Salz gaben 0.0311 g K3SO,.
Berechnet Gefunden
K 18.06 18.18 pCt.

Methylthiophensulfosaures Zink.

Die wisserige Losung der freien Séiure wurde mit fiberschiissigem
Zinkcarbonat aufgekocht. Nachdem vom Ueberschuss des Carbonats
abfiltrirt und die Lésung auf ein kleines Volumen eingedampft war,
krystallisirte das Salz in kleinen farblosen Spiessen.

0.0850 g des iiber Chlorcalcium getrockneten Salzes verloren
0.0108 g Wasser.

Berechnet Gefunden
31/s Mol. HaO 13.07 12.71 pCt.
0.743 g wasserfreies Salz gaben 0.0142 g ZnO.
Berechnet Gefunden
Zn 15.51 15.34 pCt.

Andere Salze, wie Baryum- und Silbersalz, konnten nur in
amorphem Zustande erhalten werden und wurden deshalb nicht ana-
lysirt.

a-Methylthiophensulfochlorid.

3 g Kalinmsalz wurden mit 5g Phosphorpentachlorid unter Er-
wiirmen verrieben. Bald trat eine lebhafte Reaction unter gleich-
zeitiger Verfliissigung der ganzen Masse ein. Die dlige Masse wurde
nun in Eiswasser gegossen und mit Aether extrahirt. Beim Ver-
dunsten hinterblieb ein QOel (circa 2.5 g), welches auch bei einer
Temperatar von —10? nicht fest wurde. Dasselbe wurde lingere
Zeit gelinde erwiirmt und schliesslich im Exsiccator getrocknet. Die
Analyse ergab keine genau stimmenden Werthe:

0.2199 g Substanz gaben 0.1646 g AgCl, entsprechend 0.0407 g Cl
und 0.5025 g BaS Oy, entsprechend 0.0694 g S.

Berechnet Gefanden
Cl 17.86 18.50 pCt.
8 32.65 31.54 »
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Offenbar war die Substanz nicht véllig rein; da ihre Eigenschaften
eine weitere Reinigung nicht zulassen, verwandelte ich sie in das

Methylthiophensulfamid,

welches mit Ammoncarbonat in bekannter Weise erhalten wurde. Die
Reactionsmasse wurde mit Aether extrahirt, welcher beim Verdunsten
weisse warzenformige Krystalle hinterliess. Dieselben wurden durch
Abpressen méglichst von noch anbaftendem Oele befreit und ihre
&therische Losung mit Thierkohle gekocht. Der Schmelzpunkt der
8o gereinigten Substanz liegt zwischen 78 —80°.

Die Analyse ergab einen der Theorie entsprechenden Stickstoff-
gehalt,

0.0974 g Substanz gaben 6 cem feuchten Stickstoff bei einem Druck
von 758 mm und einer Temperatur von 1° C.

Berechnet Gefunden
N 7.91 7.64 pCt.

Durch diese Untersuchung sollte lediglich die Existenzfiihigkeit
von homologen Thiophensulfosuren im reinen Zustande bewiesen
werden. Da dies Ziel erreicht war, wurde die Arbeit nicht weiter
fortgefiihrt.

G ottingen, Universitiitslaboratorium.

384. Louis B. Levi: Ueber Diphenylthienylmethan.
(Eingegangen am 11. Juni.)

Bekanntlich ist es bisher nicht gelungen, ausgehend vom Amido-
thiophen (Thiophenin), za Kdrpern, welche dem Rosanilin analog wiren,
gu gelangen. Es schien moglich, derartige Substanzen von Kérpern abzu-
leiten, die dem Triphenylmethan entsprechen, und ich babe daher
versucht, solche darzustellen. In erster Linie erstrebte ich die Ge-

’CGH:,
winnung des Kdorpers HC{j-gs Hss , welcher durch Ueberfilhrung in
*C¢Hs

ein nitrirtes Carbinol und Reduction ein Analogon des Fuchsins zu
geben versprach. Obwohl ich das Resultat, trotz vielfacher Versuche,
nicht erreicht, will ich doch den nemen, dem Triphenylmethan ent-
sprechenden Korper, welchen ich erhielt, hier beschreiben.





