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Man kennt nunmehr folgende alkoholartigen Derivate dee Thio- 

NitrothiCnol: CaHaS-::OH N 0 2  (V. Meyer u. S tad ler ) ,  

Thenylalkohol: C4 H3 S-.-C H2 0 H ( Bi e de r m a n u I)), 

Thiotenol (Methyl-ThiBnol) C4 Ha S <::OH C H3 (Paa l ) ,  

Oxythionaphten: C b  Hat (Bie  d e r m a  n 11). 

phena: 

.<Ca Has 

\OH 
G 6 t t inge n, Univereitiita- Laboratorium. 

833. F. Xuhlert: Ueber Yethylthiophenaulfoeblure. 
(Eingegangen am 11. Juni.) 

Wiihrend die Sulfos&uren dea Thiophene leicht erhalten werden 
khnen,  ist ea bekanntlich bisher auf keine Weiee gelungen, die homo- 
logen Thiophene in reine Sulfosiiuren iiberzufiihren a). 

Vor e w e r  Zeit fand nun Hr. K r e k e l e r  im hiesigen Laboratorium, 
dass man bei der Einwirkung von concentrirter Schwefelsgure auf 
Acetophenon und auf die Acidothienone leicht Benzol- m d  Thio- 
phensulfoeiiuren erhzlten kann , indem der Acetylreet ale Easigaliure 
abgespalten uud durch die Sulfogruppe eraetzt wird. Ich unternahm 
ee daher, nach der neuen Methode die Darstellung der Sulfoeiiure 
ekes homologen Thiophene zu versuchen. Ich wiihlte das 6-Thiotolen 
aue Theer. 

Ich bereitete mir dae von Demuth beechriebene (Diese Be- 
richte XVIII, 3024) Acetomethylthienon (Siedepunkt 224O). Znm 
Suhriren verwandte ich rauchende Schwefeldore, da Hr. Brune  wig 
im hieeigen Laboratorium bei einem Venruche, Acetothienon in die 
Sulfosiiure zu verwtmdeln, mit der rauchenden &inre, die.ec6on bei 
relativ niederer Temperatur einwirkt, zu aehr guten Reedtaten ge- 

1) In meiner beziiglichen Abhandlung iet durchghgig an S M e  von 
BThenyla - so nenne ich, daa dem Benzyl entapdende Radical C4&S 
---CHs - in Folge eines Druckfehlers nThi6nyla gesetzt, welche Bezeich- 
nung ja dae Radical QHsS bedeutet. 

9 Ueber Vemuche zu dieeem Ziele vergl. V. Meyer und H. Kreis, 
Diese Berichte 1884, 758; Bonz,  Diseertat. Ziirich, 1885. 
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hngt war, wahrend bei der Anwendung gewiihnlicher concentrirter 
Schwefelstiure in der Hitze meist zugleich Disulfosaure entsteht. 

Die Ersetzung der Acetylgruppe durch die Sulfogruppe, welche 
bei niederer Temperatur xiur unvollstlindig und begleitet von anderen 
Umeetmngen h t r i t t ,  liiest sich glatt ausfiihren, wenn man folgender- 
maassen operirt: 

10 g Acetomethylthienon -den auf etwa 1000 C. e r w h t ,  dam 
m c h  15 g rauchende Schwefelsilure zugefiigt und iiber freier Flamme 
voreichtig weiter erwlirmt, bis Schtiumen und starker Geruch nach 
echwefliger Sliure eintrat. Nun wurde, nachdem die Masse erkaltet 
war, allmsblich mit Wasser verdiinnt, die entatandene Eesigsliure 
(Nachweia durch Eieenchlorid und den Oeruch des Essigiithers) durch 
Deetillation mit Wasserdiimpfen entfernt und die zuriickbleibende 
Fliiesigkeit mit Bleicarbonat im Ueberschues versetzt. Die von Carbonat 
und S a t  abfiltrirte Liieung wurde zunlichst mit Thierkohle ent$;rbt 
und dam auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Es hinter- 
blieb ein viillig weisses Sale. Dasselbe wurde im Toluolkocher bis 
gum constanten Gewicht getrocknet und der Analyse unterworfen. 

I) 0,1913 Pb-Sale gaben 0,1041 PbSOI entsprechend 0,0711 Pb. 
II) 0,2246 Pb-Salz gaben 0,1213 PbSOa entsprechend 0,0829 Pb. 

CHS Gefunden Ber. f. C ~ H S S  1 so 
37,16 pCt. 
36,91 s II. \ 

apb 
I’ ‘ 36,89 

In Wasaer ist das Bleisalz, wie auch alle anderen Salze der 
Siiure, sehr leicht 16slich. 

F re ie  M e t h y 1 t h i o p h e 11 s u 1 f o s gi u r e. 
Die freie Sliure wurde erhalten durch Uebersiittigen der wlieserigen 

LZieung des Bleiealeee mit Schwefelwaeeerstoff und Eindampfen der 
vom Schwefelblei abfiltrirten Liieung auf dem Wasserbade. Sie hinter- 
bleibt ale ein dicker, an der Luft sich roth flirbender Syrup, welcher 
m& in der Kglte nicht emtarrt. Derselbe wurde der Analyse nicht 
qntwworfen. 

Um die Sliure ah Abkiimmling des Thiotolene sicher zu chard- 
t&iren, wurden 0.3 g dee Bleiaalzea mit dem gleichen Gewicht 
Chlorammonium trocken destillirt. Es ging ein Oel iiber, welcha 
in prachtvoller Weise die Lanbenheimer’sche Reaction zeigtS. 

M e t h y 1 t hi o p hen an1 fo s a ure8 K a1 i u m. 
An8 dem Bleieale, mittelet verdhnter Pottascheliisung bereitet, 

n o d e  dae Salz im Vacuum iiber Schwefelsllure stehen gelassen. Ee 
kryatallisirt in unscheinbaren, weieeen Warzen. Dieaelben wurden 



durch Abpreseen sorgfsltig von der Mutterlauge befreit und iiber 
Chlorcalcium bis zum constant bleibenden Gewicht getrocknet. Von 
dem getrockneten Salz wurde eine Kryetallwasserbestimmung vor- 
genommen. Ee verlor achon bei 107O (im Toluolkocher) alles Krystall- 
waaeer, im Xylolbade nahm ee au Gewicht nicht mehr ab. 

0.0784 g Kaliumealz verloren 0.0016 g Waaeer. 
Berechnet 

'/4 Mol. H90 2.04 
Gefnnden 
2.04 pCt. 

0.0768 g wasaerfreiea Salz gaben 0.0311 g E9SO4. 
Bewchnet 

K 18.06 
Gefnnden 

18.18 pet. 

Methyl th iophenenl foeanree  Zink. 
Die wiisserige Liisung der freien SHure wurde mit iiberschiieeigem 

Zinkcarbonat aufgekocht. Nachdem vom Ueberechuse des Carbonate 
abfltrirt und die Liieung auf ein kleinee Volumen eingedampft war, 
hryatallisirte das Salz in kleinen farblosen Spieseen. 

0.0850 g dea iiber Chlorcalcium getrockneten Salzee verloren 
0.0108 g Waseer. 

Berechnet Gefunden 
3l/9 Mo~.  HsO 13.07 12.71 pCt. 

0.743 g wasaerfreiee Salz gaben 0.0142 g ZnO. 
Berechnet Gefunden 

Andere Salze, wie Baryum- und Silberealz, konnten nur in 
amorphem Zuetande erhalten werden und wurden deehalb nicht ana- 
lysirt. 

Zn 15.51 15.34 pCt. 

oc - Methylthiopheneulfochlorid. 
3 g Kaliumealz wurden mit 5 g Phosphorpentachlorid unter Er- 

w h e n  verrieben. Bald trat eine lebhafte Reaction unter gleich- 
zeitiger Verfliiesigung der ganzen Masee ein. Die ijlige Masee m d e  
nun in Eiswaseer gegoaaen und mit Aether extrahirt. Beim Ver- 
duneten hinterblieb ein Oel (circa 2.5 g), welches such bei einer 
Temperator von -loo nicht feet wurde. Daaselbe wurde Uingere 
Zeit gelinde erwiirmt und schlieeelich im Exsiccator getrocknet. Die 
Analyee ergab keine genau etimmenden Werthe: 

0.2199 g Subetanz gaben 0.1646 g AgC1, entsprechend 0.0407 g CL 
und 0.5025 g BtlSO4, entsprechend 0.0694 g S. 

Berechnet Gefunden 
01 17.86 18.50 pCt. 
S 32.65 31.54 > 
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Offenbar war die Subetanz nicht viillig rein; da ihre Eigenechaften 
eine weitere Reinigung nicht zulassen, verwandelte ich eie in das 

Met h y l t  hiop h ens  ulfa mi d ,  

welches mit Ammoncarbonat in bekannter Weiae erhalten wurde. Die 
bctionemaeee wurde mit Aether extrahirt, welcher beim Verduneten 
weieee warzenfirmige Kryetdle hinterlieee. Dieeelben wurden durch 
Abpreeeen mbglichst von noch anbaftendem Oele befreit und ihre 
&therische Meung mit Thierkohle gekocht. Der Schmelzpunkt der 
60 gereinigten subetanz liegt zwischen 78-80°. 

Die Analyee ergab einen der Theorie entsprechenden Stickstoff- 
gehnlt. 

0.0974 g Subetanz gaben 6 ccm feuchten Stickstoff bei einem Drock 
voa 758 mm und einer Temperatur von 1 O C. 

Berechnet Gefunden 
N 7.91 7.64 pCt. 

Durch dieee Untereuchung eollte lediglich die ExistenzB.h@Keit 
von homologen Thiophenedfosiiuren im reinen Zustande bewiesen 
werden. Da diee Ziel erreicht war, wurde die Arbeit nicht weiter 
fortgefihrt. 

0 iittingen, Universiti4talaboratorium. 

88d Louie 1. Levi: Ueber Diphenylthienylmethe. 
@DgegSnga 8m 11. JUni.) 

Bekanntlich iet ee bisher nicht gelungen, ausgehend vom Amido- 
thiophen (Thiophenin), zu Kiirpern, welche dem Roemilin analog when, 
m gelangen. Ea schien miiglich, derartige Subetanren von Kbrpern abzu- 
leiten, die dem Tr iphenylmethan  enteprechen, und ich habe daher 
vemucht, eolche darzustellen. In ereter Linie eretrebte ich die Ge- 

‘c6H5 

‘C4HaS 
winnung dee Kbrpera HC<--C6H5 , welcher durch Uebeffihrung in 

do dtrirtes Carbinol and Reduction ein Analogon dea Fucheine zu 
geben versprach. Obwohl ich daa Reedtat, trotz vielf’wher Vereucbe, 
nioht erreicbt, will ich doch den neuen, dem Triphenylmethan e n t  
oprecheriden Kbrper, welchen ich erhielt, hier beschreiben. 




