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0.1236 g gaben 11.5 ccm feuchten Stickstoff bei 24" und 725 mm Baro- 
meterstand. 

Gefunden Ber. fiir CT Ha Cl N 
N 1 O . W  9.89 pCt. 

C m  uns zu iiberzeugen, dass dieses Chlortoluidin mit dem ron  
W r o b l e w s k y ,  sowie auch Yon H e n r y  und R a d z i s z e w s k i ' )  er- 
haltenen identisch ist, stellten wir das von Wro b l e w s  k y  beschriebene 
N i t r a t  dar. Dieses bildete farblose Tafeln und schrnolz unter Zer- 
setzung bei 163- 1640. W r o b l e w s k y  giebt dieselbe Krystallforin 
und den Schmelzpunkt 165" an. 

Damit war  nachgewiesen, dass das  Chlortoluidin vom Schmelz- 
puiikt 8 3 0  nicht vom p-Chlortoluol, sondern vom o-Chlortoluol derivirt. 
Die rollstiindige Aufklarung seiner Constitution, sowie die Unter- 
suchurig der iibrigen aus 0 -  Clilortoluol entstehenden Verbindungen 
werderi wir nach den Ferien i n  Angriff nehnien. 

Z u r i c h  , chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnicums. 

612. A. Biedermrtnn und P. Jacobson: Ueber eine den 
Naphtalin entsprechende Verbindung der Thiophenreihe. 

(Eingegsngen am 14. August.) 

Ueber Versuche zur Darstellung des T h i o n a p h t e n s :  
c €I 

// '\ 
H C  -C CH 

ist in letzter Zeit aus den1 hiesigen Laboratorium wiederholt be- 
richtet. Der  Eine von uns hat das  Oxyderivat desselben bereits be- 
schrieben.2) 

Die Theorie lasst aber die Existenz noch einer anderen Art von 
Naphtalinen der Thiophenreihe voraussehen, welche z w e i  Schwefel- 
ntome enthalten, und als deren Reprasentant eine Verbindung: 

H C  -C -CH 
/I I! II 

HC C C H  

1) Dicse Berichte 11, 305, 5.39. 
?) Diesc Berichte XIX, 1617. ' 
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anzueehen ist. 
tende Gedanke fiir Erreichung dieses Zieles war der folgende. 

Paal geben viele Korper, welche die Atomgruppirung: 

Diese zu erhalten, hhben wir tins bemiiht. Der  lei- 

Nach den ljntersuchungen ron V o l h a r d  und E r d m a n u  und von 

c-c 
I I  co co 

enthalten - wie Bernsteinsaure , Brenzweiusaure , Acetooylaceton, 
Lavulinsaure etc. - , mit Schwefelphoaphor Thiophene, iiidem itus 
den beiden CO-Gruppen ein Complex: 

c c  
S 

\ /  

entsteht. 
die Gruppe: 

Es war daher zu hoffen, dass eine Verbindung, in welcher 

c-c-c 
I l l  co co co 

c - c  c 
enthalten ist. bei entsprecheuder Behandluug zu deui Complex: 

I l l  c c c  

fiihreii wurde. Uiiter den Yerbindungen , welche diese Bediiigung 
erGlleu, ist nun die C i t r o n e i i s i i u r e  iu beliebiger Menge zuganglich, 
cind dieser Unistaiid musste dazu reranlassen, zunachst diese zur Aus- 
fuhrung des bezeichneten Plaues als Ausgangspunkt zu wahlen. 

D e r  Versuch hat unsere Erwartung, auf diesem Wege zu jener 
Verbhidung C ~ H J S ~ ,  fur welche wir die Bezeichnung ~ T h i o p h t e r l  .a 

vorschlagen, zu gelangen, bestatigt. 
Wir destillirten Citronensaurc in Portionen ron j e  30 g aus 

Retorten mit dem doppelten Gewicbt SPhosphortrisulfidc I ) ,  indein 
wir die entweichenden Dtimpfe diirch Wasser etreichen liessen. Die 

* )  Unter Phosphortrisulfid verstehen a i r  selbstverstindlich die durch 
Zusammenschnielzen ron 2 Aeq. rothem Phosphor und 3 Aeq. Schwefel er- 
haltene Masse. Dn in Lehrbhchern und Originalabhandlungen vielfach \-on 
Phosphortrisulfid wie von eincr chcmischcn Verbindung gesprochen wird, SO 

erschcint cs angezeigt, an die Versuche VOII Raninie (diese Berichte XlI, 
940 und 1330, ausfiilirlicher in dessen Dissertation, 'Giittingen 1879) und 
Derv in  (Bull. de la soc. chirn. [2] 41, p. 433) zu erinnern, nach welchen 
d i e  Exis tenz  e i n e r  clieniischen Verbindung P2S3 hbclist zweifel-  
haf t  erscheinen muss. Ueber die neuesteu Angaben I s a m b e r  t's rgl. Compt. 
rend. 10.2, 13% 
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in eiiier grosseren Reihe solcher OperatioLen erhaltenen Destillate 
wurden nach Zusatz ron Natronlauge mit Wasserdampf deetillirt. 
Die ersten Antheile des hindurchgeblasenen Wasserdampfes fiihren 
reichlich ein farbloses Oel mit sich, welcbes schwerer als Wasser ist. 
Dasselbe wiirde in Aether anfgenommen, die ltherische Losung mit 
Chlorcalciuni getrocknet, d a m  der Aether auf dem Wasserbade rer- 
jagt. Das nun hinterbleibende Oel wurde destillirt und ging zwischen 
20'1 und 2400, der Hauptmenge nach zwischeii 220 und 2300 iiber. 

Die an der Fraction 220 bis 2300 vorgeiiommenen Schwefel- 
Beatininiiiiigen lieferten fiir die Formel Cs Has2 etwas zu tiiedrige 
Resnltate (gefuiiden 41.63 pCt. und 44.86 p e t . ,  berechnet 45.7 1 pCt.), 
iiiitl liessen demnach eine weitere Reinigung erforderlich erscheinen. 
Zu einer solcheri bot sich nun ein eiiifacher Weg durch die Fahigkeit 
der neuen Verbindung. unter denselben Bedingungen, wie das Naphtalin, 
mit P i  k r i i i s a u r e  eine schon krystallisirende Do p p e l  r e r  b i  ndui ig  
rinzugehen , welche derjenigeii des Naphtalins zum Verwechseln Hbn- 
lich ist. 

Wenn man die Liisung des 'I'hiophtens in etwa dern gleiclien 
Voluni absoluten Alkohols vermischt mit einer kalt-gesattigten, absolut- 
alkoholischen PikriiisAui el6suiig, so findet sofort reichliche Abscheidnng 
prachtiger, gelber Nadelii statt. Dieselben schmelzen bei 133O ond 
sind in Alkohol und Benzol leicht liislich. Die folgeiideii, ;in der im 
Vaciiuni getrockiieteii Verl)intlung ausgefiihrten Aiialysen bestatigen 
die erw;irtetch Zusamrnensetzung Cs H1S?, CgH30(NOa)s. 

0.9347 g gnlicn 0.G241 g pilirinwurcs Amnioniak. 
0.1515 g galmi 0.1130 g Bar) unisolfat. 

Bereclinet Gefunden 

Schw e fel 17.35 17.#50 D 

Pikriiisiirue Cil.03 G2.16 pCt. 

A u a  der P i k r i i i s i i u r e l  er l r i t idui ig  woide i i i i n  das T h i o p h t e i i  
Das ab- 

aiedete jetzt constant bei 224- 226" I) (corr.) und 
durcli Digcstioii rnit Natronlauge wieder in Freihcit geuetzt. 
gcschiedrne Oel 
lieferte Iwi der Aiialyse die folgeiiden Zableri : 

c)..?oY!I g pahen 0.4002 g Kohlenwure und 0.0618 g Wasser. 
0 o!)jy g gahen 0.2201 g Haryuni~nlfat .  

Berechnct 
c *51.4:3 
H 2.86 
S 45.72 

- 

Gefnnden 
.>2.W pCt. 

3.33 ) 

45.82 

DRS Thiophen siedet 4" hGher fils Bcnzol: nian konnte demnach er- 
warten, tiass tier Siedepunkt einer aus zwei Thiophenkernen bestehenden Ver- 
bintlong dcnjenigen des entsprechenden Benzolderivates urn circa 80 iiherstcigen 
wiirde. In der That lie@ der beobachtete Siedeponkt fast genau um S'J 
hoher, als der ties Naphtalins (217O). 



Das Thiophten bleibt bei -100 fliissig; es besitzt eineii schwachen, 
nicht unangeiiehmeii Geruch , der iiicht im mindesteii an Schwefel- 
verbindungen. sondern vielniehr ;in reine Tlieerkolileiiwasserstoffe 
arinnert. Die Indopheninreactioii giebt es iii der Iiiilte erst nach 
llngerem Stehcm, sofort bei geliiidrrn Erwlrmen. 

Die Ausbcute nach dern beschriebenen Verfahren ist eiiie iiiir 
geringe: sie betrug bei Verarbeitung ron 500 g Citronensaure 3.3 g. 
Vereuche. dieselbe durch Anwendung ron citronensaurem Natron oder 
Citronenslureather aiistatt der freien Siiure zii steigern, blieben bisher 
erfolglos. Von der Verrnuthung ausgehend, dass die Hydroxylgruppe 
der Citronenslure den so wenig glatten Verlauf der Reaction bedingen 
kiinnte, habeii wir auch die T r i c a r b a l l y l s a i i r e  der Destillation mit 
Schwefelphosphor unterworfen und in der That  ein etwas besseres 
Resultat (aus 30 g Natronmlz 0.3 g Thiophten) erhalten. Doch ist 
die Differenz zu gering, urn die relatir schwer zugaiigliche Tricarb- 
allylsiiure der Citronensaure gegeniiber als Ausgangsmaterial rortheil- 
hafter erscheinen zu lassen. 

T e t r a  b r  o m t h i o p h te  n , Cs Brd Sz. 

Thiophten wurdc mit Bromwasser digerirt, so lange als letzteres 
noch entfarbt wurde. Die so erhaltene halbfeste Masse wurde in 
Schwefelkohlenstoff geliist und bei Zirnmertemperatur der Einwirkung 
ron  iiberschiissigeni Rroni einigc Tage iiberlassen. Beim Verdunsten 
der  LBsung hinterbliebcn lange Nadeln, welche nach dem Umkrystalli- 
siren ails Benzol deli constant bleibendeii Schrnelzpunkt 1720 eeigteii. 
Die Verbindung wird durch alkoholisches Kali nicht veriindert und 
ist demiiach ein Substitutionsproduct. Die Analyse zeigte, dass alle 
vier Waeserstoffatome des Thiophtens durch Brom vertreten sind. 

0.0941 g gaben 0.1549 g Bromsilber und 0.0973 g Baryunisulfat. 
Berechnet Gefunden 

Br 70.11 70.04 pCt. 
S 14.07 14.20 > 

Nadeln; in Alkohol ist es schwer, in heissern Benzol leicht loslich. 
Das Tetrabrornthiophten krystnllisirt aus Benzol in langen, weissen 

G i j t t i n g e  n. Unirersitatslaboratorium. 


