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437. W. P. Bradley: Ueber die Thi6nylglyoxylsffure 
und deren Derivate. 

(Eingegangen am 2. Juli; niitgetheilt in der Sitzung oon Hrn. A. Pinner.) 

Durch die Untersuchungen von P e t e r ,  B i e d e r m a n n  u. A. ist 
die von Ersterem entdeckte ThiGnylglyoxylsaure eine der zugang- 
lichsten Verbindungen der Thiophenreihe geworden. Sie bildet das  
Ausgangsmaterial zur Gewinnung vieler interessanter Korper dieser 
Gruppe , so namentlich des Thiophenaldehyds , der Thihylessigsliqre, 
Thiihylglycolsaure etc., und sie hat daher fur die Thiophenreihe eine 
weit hohere Bedeutung als ihr  phenyl-haltiges Analogon in der  aro- 
matischen Gruppe. Ich habe deshalb , auf Veranlassung dee . Hrn. 
Prof. Dr. V. M e y e r ,  eine eingehende Untersuchung derselben unter- 
nommen. 

Den Ausgangspunkt zu ihrer Gewinnung bildet das A c e t o -  
t h i i;ii on. 

Eine Mischung ron  3 0 g  Thiophen, 3 0 g  Acetylchlorid und 70 
bis 80 g Petroleumather wurde langsam vermittelst eines Tropftrichters 
in einen Kolben fliessen gelassen, welcher 1 OO-I50 g Petroleumather 
und darin suspendirt, 50 g Alumiiiiumchlorid enthielt. Schiittelte man 
iiun alle fiinfzehn Minuten tuchtig durch, so setzte sich die Reaction 
gleichmassig fort, indem sich die Doppelverbindung des Aluminium- 
clilorids uiid AcetothiFiions am Boden des Gefiisses abschied. 

Nachdeni das Zufliessen rollendet , wurdc? \vie gewiilinlich auf 
dem Wnsserbade erliitzt , der Petroleumather abgegossen und kaltes 
Wasser hinzugesetzt. Dn dieses Verfahren eine starke Verdiinnung 
der Agenzien bedingt, worauf offenbar auch die Biedermann’sche  
Verbesserung beruht, erhalt man gleich ein sehr reines Product. 

Dassellle kann daher ohne weiteres mit Aether abgehoben, ge- 
waschen und fractionirt werden. 

Behandelt man nun den abgegosseneii Petroleumather wiederum 
mit etwas Aluminium- und Acetylchlorid, so steht die Gesammtaus- 
beute wenig der theoretisch berechneten nach. 

. 

T h i  i: n J 1 g 1 y o  x y 1s a u r e. 
Die Thiihylglyoxylsaure wurde nach der von A. B i e d e r  m a n n  

angegebenen Methode dargeetellt. Obwohl es mir zwar auf diese 
Weise einmal gegliickt ist, die Oxydation so sorgfaltig auszuflihren, 
dass keine nachweisbare Menge B-Thiophensaure gebildet wurde, war 
daa doch meistens nicht der  Fall. Es handelte sich daher darum, 
eine gute Methode zur Trennung der  beiden SPuren - der Thiophen- 
carbon- und der ThiGnylglyoxylsBure - auszuarbeiten. 
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Die fractionirte Krystallisation bietet Schwierigkeiten dar ,  weil 
die Glyoxylsaure gewiihnlich aus ihren Lijsungeii als Oel ausfallt. 
Man erhl l t  sie dagegen irn reinen Zustande durch den Process der  
partiellen Sattigung. 

Da sich die vorhandene Menge der p-Thiophensiiure nie auf 
10 pCt. des ganzen Rohprodactes beliiuft, schlernrnt man letzteres rnit 
wenig Wasser auf, und setzt gleich etwa 9 / 1 ~  der zur rollstiindigeii 
Sattigung nothigen Menge Soda hinzu. Zur Beschleunigung der Um- 
setzung erwarmt man gelinde, bis die Kohlensaureentwickelring auf- 
hiirt, kiihlt alsdann a b ,  rind zieht alles Ungeloste rnit Aether Bus. 
Das reine thi&nylglyoxylsaure Natririrn wird nun rnit verdiinnter 
Schwefels&ure zersetzt uiid die freie Glyoxylsaure rnit Aether 
extrahirt. 

Dieselbe giebt sich hierbei als die starkere Siirire zu erkennen. 
Aus dem erstgenannten ~-tliiophensiiurehaltigen Aetherauszug wird 
die noch vorhandene kleine Menge Glyoxylsarire durch eorgfaltige 
Behandlung in gleicher Wcise gewoniicn. 

Reziiglich der Schmelzpuiikte der reinen Saure kann ich im all- 
gemeinen die fruheren A ~ ~ g d ~ i i  ron A. P e t e r ,  der dieselbe zuerNt 
dargestellt hat, bestiitigen. 1st die Siiure nun gut zwischen Filtrir- 
papier abgepresst worden, so wird sie schon bei 58-59O fliissig. 
Ueber Schwefelsiiure nimrnt sie aber fiir eiiiige Zeit einen fortwahrend 
steigenden Schmelzpunkt an, und zwar liegt derselbe: 

. 

nach einem Tage bei 86O 
nach zwei Tagen bei 90.50 

rind bleibt erst iiach drei Tagen bei 91.5O constant. (A. P e t e r ,  860.) 
Die Annahme, dass die Glyoxylsaure ein klolekiil Wasser arif- 

iiehrnen kifnne, und dass der steigende Schmelzpunkt derselben mit 
dieser Fahigkeit im Zusamrnenliang stehe, hat sich bei den dies- 
beziiglichen Analysen der SIure  bestatigt. 

Krystalle von reiner Saure wrirden sorg- 
fiiltig abgepresst und iiber Schwefelsaure gestellt. Nach ungefiihr 
60 Stunden war Gewichtsconstaiiz eingetreten, indem die Siiure wieder 
bei 91.5O schmolz. 

W a s s e r b e s t i m m u n g .  

0.3561 g der SZurc gaben 0.0348 g Wasser ab. 
Gefunden Ber. f i r  (CI HB S) . CO . COOH + €I, 0 

S a l z e .  Durch Umaetzung der nicht zu verdiinnten ammoniakalischm 

Silbernitrat, weiss und amorph. 
Bleiacetat, weiss: liist sich beirn Schiitteln wieder auf und kry- 

Eisenchlorid, riithlich rind volriminiis. 

H,O 9.77 10.35 pCt. 

Liisuiig der SSiure mit Metallsalzen erhalt man folgende Falluiigen: 

Jtallisirt nachher in kleinen, coiiceiitrisch gruppirten Nrtdeln. 



Wismuthnitrat, weiss. 
Zinksulfat, schwachgelbe Prismen, langsam entsteheiid. 
Mangansulfat, schiine, feine Nadeln. 
Mit Magnesium-, Kupfer-, Baryum-, Calcium-, Nickel- und Uranyl- 

salzen entetehen keine Niederschliige. 
Analysirt wurden die Calcium-, Baryum-, Kupfer-, Zink- und 

Sil berthihylglyoxalate. 
Das C a l c i u m s a l z  wurde durch Sattigen der SHure mit Calcium- 

carbonat dargestellt und bildet sehr diinne, feiiie Nadeln, die Wasser 
enthalt en. 

Letzteres wird schon beim Stehen an der Luft vollstiindig abge- 
gebeii, indem die Krystalle zu einem weissen Pulver zerfallen. 

0.0786 g des krystallisirten, gut abgepressten und v6llig trockenen 
Salzes verloren beim Liegen an der Luft allmslig 0.0075 g Waseer und 
gaben mit Schwefelssure ahgeraucht 0.0283 g Calciumsulfat. 

Gefunden Ber.filr (C~H3S.C0.CO2) ,Ca+2H,O 
H, 0 9.54 9.32 pCt. 
Ca 10.42 10.36 n 

B a r y u m s a l z .  Es wurde in derselben Weisc wie das Calcium- 
salz dargestellt und bildet ebenfalls sehr feine, in Wasser leicht 16s- 
liche Nadeln, die an der Luft verwittern. 

0.1407 g des iiber Sclimefelsiiure getrockneten Salzes verloren 
im Toluolkocher (1079 0.0050g Wasser und ergaben 0 . 0 7 0 s ~  Baryum- 
sulfat. 

Ber. f i r  (Ca H3 S . C 0 . CO,), Ba + H, 0 Gefunden 
H,O 3.55 337  pct. 
Ba 29.59 29.46 x 

K u p f e r s a l z .  Das Kupferaals, aus der freien Saure und Kupfer- 
carbonat dargestellt, krystallisirt aus Wasser i n  ziemlich leicht liislichen, 
griingelben Prismen, die zwei Molekiile Wasser enthalten. 

0.1607 g des lufttrockenen Salzes verloren im Toluolkocber 0.0146 g, 

Gefunden Ber.f i ir(C,H3S.C0.CO2),Cu+2H,O 
Wasser und lieferten 0.0306 g CuO. 

H,O 9.08 8.80 pct. 
c u  15.20 15.46 n 

Z i n k s a l z .  Wird die ammoniakalische Liisung der Sffure mit 
Zinksulfat versetzt, so krystallisirt das schBne Zinksalz nach einiger 
Zeit in grossen, schwach gelblichen Prismen aus. Dieselben enthalten 
zwei Molekule Wasser, welche bei 107O abgegeben werden. 

0.1142 g des lufttrockenen Salzes gaben im Toluolkocher 0.0101 g 

Ber. fiir ( C I H ~ S .  CO. CO,),Zn + 2H,O 
Wasser und liefcrten 0.0224 g ZnO. 

Gefunden 
H,O 8.84 8.76 pCt. 
Zn 15.74 15.51 )) 

13S* 
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S i l b e r s a l z .  Das Silbersalz wird aus der  ammoniakalischen 
Liisung der Saure durch Silbernitrat als ein weisser, amorpher 
Niederschlag gefallt, welcher sich , dem directen Soniienlichte aus- 
gesetzt, braunt. 

0.1669 g dcs lufttrockcnen Salzes gaben 0.0849 g Chlorsilher. 
Nimmt mail i iui i  an, dass dieses Salz ein Molekiil Wasser enthalt, 

SO stimmt die gefundeiie Procentzalil init der berechneten iiberein. 
Gefundeii Bcr. f i i r C ~ I I ~ S . C O . C O ~ A g + H ~ O  

Ag 38.25 38.43 pCt. 

Hiichst wahrscheinlich ist das in1 Silbersalze wie in der freien 
Saure enthaltene Wasser nicht Krystall-, sondern Hydratwasser, wie 
es die Formel 

Cq H3 S C (0 1 % ) ~  C 02 H 
ausdriickt. 

Das Hydrntwasser, welches bei der Esterificirung wieder zum 
Vorsclieiri kommt (siehe weiter unten) , konnte indessen beim Silber- 
sale nicht direct bestimmt werden. Bei 1250 war noch keiii Wasser- 
verlust zu constatiren, und bei hiiheren Teniperaturen erlitt das Salz 
allmiihlich Zersetzung. 

Nach der schon geausserteii Vermuthung, dass die Slure auch in 
ihren Salzen die Rolle einer Thicnyldioxyessigsaure spielt , musste 
jedee Salz zum mindesten so vie1 Molekiile Hydratwasser enthalten, 
als es Siiureniolekiile enthalt. Von dieser Regel bildet das Barpum- 
salz eine scheinbare Ausn:ihme. Das uber Schwefelsiiure getrocknete 
Salz enthielt nur ein Molekiil Wasser, wahrend das Raryum, als zwei- 
werthiges Element, zwei Molekiile der S l u r e  bindet. In der That  
war  schon beim Trocknen iiber Schwefelsiiure ein Wasserverlust zu 
constatiren, derselbe fie1 jedoch stets niedriger aus, als die Theorie 
fur ein Molekul verlangt, ohne dass die verschiedenen Bestimmungs- 
versuche mit einander iibereinstimmten. 

Die durchschnittliche Procentzahl entsprach ungeftihr 3/4 Molekiilen. 

E s t e r  d e r  S a u r e .  

Die Ester wurden dargestellt, indem eine Liisung der Siiure in dem 
betreffenden Alkohol mit trockenem Salzsiiuregas gesattigt wurde. 

Nach Vertreibung des iiberschiissigen Alkohols auf dem Wasser- 
bade wurde Wasser zugesetzt und das abgeschiedene Oel getrennt. 
Die Ausbeuten waren sehr giinstige. 

Der  M e t h y l e s t e r  clchmilzt bei 28.50 
0.2223 g gaben 0.3030 g Baryumsulfat. 

Gefundon Rer . f i i r (C~HgS)CO.CO~.CH3 
s 18.74 . 18.82 pCt. 
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Der A e t h y l e s t e r  bildet ein wohlriechendes Oel, welches bei 
-200 noch nicht erstarrt und bei 264-2550 (uncorr.) unter theilweiser 
Zersetzung siedet. 

0.1932 g lieferten 0.2515 g Baryumsulfat. 
Gefiindcn Ber. fir (C4HtS)CO. COa. CsHs 

S 17.89 17.39 pCt. 
Der Versuch, das S a u r e c h l o r i d  durch Einwirkung von Phosphor- 

pentachlorid auf die Glyoxylsaure zu erhalten, blieb ohne Erfolg. Bei 
der Reaction wurde (unter Abspaltung von Kohlenoxyd?) $-Thiophen- 
siiurechlorid gebildet. 

Das Saureamid  lasst sich dagegen sehr leicht gewinnen, indem 
man irgend einen Saureester mit concentrirtem, wassrigem Ammoniak 
in Bertihrun,g bringt. Es scheiden sich nach einiger Zeit schiine, 
weisse Nadeln aus, die in Wasser fast unloslich, in Alkohol und 
Aether leicht loslich sind und bei ,880 schmelzen. 

0.21 19 g gaben 0.3256 g Baryumsulfat und 0.2093 g lieferton 15.1 ccm 
Stickstoff bei 755 mm Barometerstand und + 4') gemessen. 

Gefunden Ber. fir (CIH~ S) C 0 . C Oa . N H a  
' S 21.09 20.66 pCt. 

N 8.84 9.03 )) 

ThiCnylg lyoxyls i iurephenylhydrazid .  

Setzt man zu der wiissrigen Losung der Saure die berechnete 
Menge frisch bereiteten salzsauren Phenylhydrazins hinzu, so scheiden 
sich sofort intensiv gelbe Nadelchen aus, die, zweimal aus Aether 
umkrystallisirt, bei 164- 1650 unter Abspaltung ron Kohlensiiure 
schmolzen. 

0.1537 g gaben 16.5 ccrn Stickstoff bei 19" C. und 746.5 mm Druck 
gemessen. 

Gefunden Ber. fiir (C4 Ha S) . C : (CS H5 N2 H) C O-JH 
N 11.93 11.38 pct. 

T hi Gn y l i s  o nit  r o s o e s s ig  sa  ure. 

Obengenannte Saure wurde zuerst von A. P e t e r  dargestellt, 
indem er die mit Soda versetzte berechnete Menge salzsauren Hydroxyl- 
amins mit thihylglyoxylsaurem Natrium 'in wassriger Losung' stehen 
bees. Abgesehen von dem grossen Zeitverlust, eignet sich diese Me- 
thode nicht zur Gewinnung griisserer Mengen, wed, selbst nach mehr- 
tiigigem Stehen, ein grosser Theil der Glyoxylsaure gar nicht ange- 
g a e n  ist. Vielmehr empfiehlt sich folgendes Verfahren : 

Man lost 5 g ThiCnylglyoxylsiiure in  etwa 50 g Waeser und setzt 
zwei Molekiile (5 g) salzsauren Hydroxylamins in wiissriger Liisung 
hinzu. Ein Theil der Glyoxylsaure wird sofort als Oel abgeschieden. 
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Man bringt dasselbe durch Zueatz von mtiglichet wenig Allcohol wieder 
in Lijsung und lasst d a m  2-3 Stunden etehen, bie die bald be- 
ginnende Ausscheidiing von Krystallcn aufgehort hat. Aledann filtrirt 
man a b  wid extrahirt die noch in Losung gebliebene Siiiiremenge niit 
Aether. 

So wiirdrn 2.2 g dcr Krystalle erhalten, die sich durch ihren 
Schmelzpuiikt rind eiiiheitliches Aussehen ttls vollstlndig rein erwieeen. 
Aus dem Aetherextract wurde!i noch 3 g durch kleine Mengen unver- 
lnderter Glyoxylsiirire veruureinigter bei 13 1 0 schmelzender Sliure 
gewonnen. Dmch eiurnaliges C’mkrystallisiren erhielt man auch hier- 
aue ein reines Product. 

Die reiiie Siiure schrnilzt bei 1370 (A. P e t e r  136O) unter theil- 
weiser Zersetziing. Durch Aufkochen ihrer wlissrigen Losung ent- 
steht ein eigenthiimlich siisslich riechendes Oel, welches bei 180-1900 
(uncorr.) fast uiizersetzt siedet, indesseii nicht weiter untersucht wurde. 

Die Isonitrososlurc liist sich in coiicentrirter Schwefelslure mit 
gelber Farbe iiuf, die truf Ziisatz von Salpetersiiiire ro  t h  wird und 
Leim Erwiirmen wieder in  die gelbe Farbe ubergeht. Wird zu der 
gelben schwetklsauren L i k i n g  Phenol hinzugesetzt, so geht die Farbe 
durch Gr i i i i  in das t i e f s t e  Blau uber, welches bei Verdunnung oder 
Neiitrirlisation verschwindet. 

Das Ammoniiimsalz giebt mit Metallsalzlosungen folgende Reac- 
tioiien: 

Kiipfersulfat, olivengriine Fiillung. 
Quecksilberchlorid, weiss, klsig. 
Bleiacetat, weiss. 
Mangansulfat, fleischfarben. 
Chronlsulfat, schwachviolett. 
Uraiiylnitrat, orange. 
Nckelsiiltbt, apfelgrun. 
Baryiimchlorid, weiss, krystalliiiisch. 
Calcinmchlorid, weiss, krystallinisch. 
Ziniichloriir, gelbe h’;ideln. 
Wismiithnitrat, weisse Krystalle. 
Eisenchlorid, rothe Flrbiing. 

Analysirt wiirden die Silber- und Baryumsalze. 
s i’l b e r s al z. Das Silbersalz ist ein weisser, trmorpher Niederschlag. 

0.1039 g dcs lufttrocbkenen Salzes liefcrten 0.0534 g Silberchlorid. 
Gefunden Ber. f i r  (CIH~S)C(NOH)CO,A~ 

Ag 39.06 38.85 pCt. 
Da das Salz sclion bei 1100 verpufft, ist es zweckmassig, iim 

Verluste zii vermeiden, gleicli mit Kijnigswasser abzurauchen. 
Das B a r y  ri m s ti 1 z wird ebeiifalls aus der concentrirten, ammonia- 

kalischeii Liisung der Siirire diirch Baryumchloiid gefallt und bildet 
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sehr feine, bCschelFormig vereinigte Nadeln, 
wasser enthalten. Die directe Bestimmung 
Zersetzung nicht ausgefiihrt werden. 

die l'/a Molekiile Krystall- 
des Wassers konnte wegen 

0.1107 g des lafttrockenen Sakaes ergaben 0.0314 g Baryumsulfst. 
Gefunden Ber. fiir[(CrH3S)C(N.OH)COObBa + 1'/2H20 

Der normale Methylester wurde durch Einleiten 
von trockiiem Salzeiiuregas in die methylalkoholische Liisung der $sure 
dargestellt. Derselbe krystallisirt aus Alkohol auf Zusatz von Wasser 
in scbsnen, langen Nadeln, die bei 104-1050 vollstiindig flussig werden, 
obgleich Erweichung schon 7-80 niedriger eintritt. 

0.1488 g gaben 9.1 ccm Stickstoff, bci 50 und 738 mm Druck ge- 

Ba 27.31 27.19 pCt. 

Me thy le s t e r .  

messen. 
Gefunden Ber. fiir (C~H~S)C(NOH)COOCHJ 

N 7.26 7.01 pCt. 
Der Ae thy le s t e r  wurde auf analoge Weise bereitet und kry- 

0.1082 g licferten 6.4 wm Stickstoff bei 8.50 und 735.3 mm Driick 
etallisirt ebenfalls in h'adeln, die bei 122-123O schrnelzen. 

gemessen. 
Gefunden Ber. fiir (C4H3S)C(NOH)COOC3H5 

N 6.82 7.04 pCt. 

Vermiige ihres sauren Charakters , welcher durch die Isonitroso- 
gruppe bedingt ist, liisen sich die normalen Ester in  Aetzalkalien, nicht 
aber i n  Alkalicarbonaten auf. Sie sind befahigt, eiu zweites Alkohol- 
radical uuter Bildung von disubstituirten Estern aufzunehmen - eine 
Eigenschaft, welche schon VOII Ad. 'Miil ler an den von ihm be- 
schriebenen analogen Phenylverbindungen , den Estern der Isonitroso- 
phenylessigsaure, beobachtet wurde. 

Nach der von Ad. Miil ler angegebeneii Vorschrift liess ich 
alkoholisches Natriumalkoholat und iiberschiissiges Jodmethyl auf den 
Monomethylester einige Stunden unter Erwarmung einwirken, destillirte 
nachher deli Ueberschuss des Jodmethyls und deli griissten Theil des 
Alkohols ab und setzte Wasser reichlich hinzu. 

Ein schwachbraunes, esterartig riechendes Oel schied sich BUS, 

welches mit Aether abgehoben und gewaschen wurde. Dass dieser 
Eiirper uiclit der einfach substituirte Ester war, ging daraus hervor, 
dass er iiber Schwefelsaure nicht zum Erstarren gebracht werden 
konnte. 

Da derselbe sich, wegen seiner Zersetzlichkeit, iiicht durch fractio- 
nirte Destillation reinigen liess, konnteii durch die Verbrennung nur 
anniihernd stimmende Aiialysen erzielt werden. 
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0.1064 g der im Vacuum getrockneten Substanz lieferten 6.2 ccm 
Stickstoff bei 1s" und 750 mm Druck gemessen. 

Gefiinden Ber. f i r  ( C A H ~ S ) C ( N O C H ~ ) C O O C H ~  
N 6.64 7.04 pCt. 

C O 2 H .  T h i C n y 1 -a m i  d o  - e ss i g s  I u r e , (C, €13 S) C H < N  

Behandelt man die Isonitrososiiure mit Zinn iind Salzslure, so 
eiitsteht durch Reduction der Isonitrosogruppe ThiBnylamidoessigsiiure 
oder ThiCnylglycocoll. Man ubergiesst die zu reducirende Satire 
(1 Mol.) mit Salzsaure uiid fugt granulirtes Zinn ( 2  Mol.) allmahlich 
hinzu. Die Reaction tritt schon in der Kalte ein und wird durch 
gelindes Erwlrmen zur Vollendung gebracht. 

Man schiittelt nun die stark saure Losiing mit Aether a m ,  urn 
etwa gebildete indiffereiite Kiirper zu entfernen , Gilt das Zinn durch 
Schwefelwasserstoff iind darnpft die filtrirte Liisung zur Trockne ein. 
Das Salzsluresalz der Amidosiiure wird auf diese Weise a19 eine 
schwach riithlich gefiirbte Krystallmasse erhalten, die in wiissriger 
Liisung leicht mit Thierkolile cntEirbt werden kann. Aris der con- 
centrirten, filtrirten Liisung wird es  durch Zusatz roil Blkohol in 
gllnzenden Bliittchen abgeschiedeii. 

0.61'32 g des lufttrockcncn Salzes gaben 0.1656 g Silberchlorid. 
Gcfundcu Ber. fiir ( C A I I ~ S )  C (NHzHCI) C O O H  

C1 1X.GS 18.35 pCt. 
Zur Darstellung der freien Amidosiiure wird das Salzsiioresalz in  

wenig Wasser geliist und eine concentrirte Liisung von Natriumacetat 
hinzugefiigt. 

Es scheidet sich dann die Siiure je nach der Concentration in 
Bliittcben odcr.Kiirnchen nus, die im reineu Ziistande nicht schmelzen, 
sondern gegen 2Y5--24Oo unter Zersetzung als Gas entweichen, wobei 
sich Ammoniak nachweisen liisst. 

0.2017 g Siibstanz gahcn 1G.7 cciii Stickstoff bei 22.50 und 740.5 mm 
Driick gemessen. 

Gefiintlen Ber.f~r(C,IIBS)C(NHz)COOH 
N 9.08 8.92 pct .  

\lit Metallsalzen giebt die Yiiure folgende Reactionen : 
Kupfersnlfat, blau, krystallinisch. 
Quecksilberclilorid, weise. 
Wisrnuthnitrat, weiss. 
Zinksulfat, weiss, krystallinisch. 

Eisen-, Magnesium-, Baryum-, Cdcium-, Blei-, Zinn-, Mangan-, 
Nicht gefiillt werden: 

Uranyl- nnd Nickelsalze. 



Als charakteristisch fiir die Amidosiiure analysirte ich das 
K u p f e r s a l z .  Das mittelst Kiipfersulfat aus concciitrirter Liisung 

geK1lte Kupfersalz bildet kleine, hellblaue Krystiillchen, die ein Molekt1 
Wasser entlialten. 

0.0868 g lufttrockne Substanz verloren h i  107" 0.0042 g Wasser 

Gefunden Ber. f i i r [ (C~H3S)C(NH~)COO~Cu + Ha0 
iind lieferten 0.017S g Kupferoxyd. 

H a 0  4.04 4.58 pc t .  
Cn 16.38 16.12 )) 

Universitiits- Laboratorium. cf ii t t i n g e n .  

438. K. H. Mertens: Die Nitrirung von Di- und Monomethyl- 
anilin mit verdunnter Salpetersaure. 

(Eingegangen am 7. Jiili; niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Ciesst man die schwefelsaure Losung von Di-  oder auch von 
Monomethylanilin vorsichtig in rituchende Salpetersfure und kocht 
die Fliissigkeit, bis sie durchsichtig geworden ist,  so scheidet sich 
beim Ausfallen mit Wasser ein Tetranitromonomethylanilin (Trinitro- 
phenylmethylnitramin) aus ,  iudem beim Dimethylanilin eine Methyl- 
griippe durch N 0 2  ersetzt wird'). 

Gebraucht mail dagegen verdiinnte SalpetersFure, so entstehen 
verschiedene Verbindungen, von deiien einige beim Weiternitriren durch 
fortgesetztes Kochen mit rauchender Salpetersfure das obeugenannte 
Epdproduct geben, andere aber zu Trinitromonometbylanilin (Dinitro- 
phenylmethylnitramin) fiihrcn. 

V e r  d un n t e S a1 p e t e r s  a u re u 11 d D i m e  t 11 y 1 a n i  1 in. 

6 L Wasser und 6 L rohe Salpeterslure wurden gekiihlt bis auf 
0O. Langsam wurden zugefiigt 500 g Dimethylanilin. 

Beim jedesmaligen Eingiesseii fiirbt sich die Fliissigkeit griinlich 
(Nitrosoverbindungen). Bis ziiin Ende der Operation bleibt die Fliissig- 
keit ganz klar; sie wird aber zuletzt dunkelbraun gefiirbt, bis pliitzlich 
die Fsrbe  in orangegelb wechselt und die Flijssigkeit sich triibt. Man 
inuss fortwahretid kiihlen. 

'1 Ronihnrgh,  Kec. Trav. chim. 11, 10'3. 


