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Das Baryumsalz von Senhofer wurde aber nicht aus der
reinen Siure erhalten, sondern aus dem Rohproduct durch Fillung
mit Alkohol. In dieser Weise kann es aber nicht rein erhalten werden
wie schon Hikausson angegeben hat. Er machte nimlich die Beob-
achtung, dass wenn man die rohe ¢-Sdure mit Baryumcarbonat siittigt
und das disulfosaure Salz mit Alkohol niederschligt, das so erhaltene
Baryumsalz einen grdsseren Wassergehalt hat als das reine Salz. Das
Silbersalz von Senhofer hatte auch Krystallwasser, wihrend das
Silbersalz der «-Siure wasserfrei ist. Senhofer’s Silbersalz, dhnlich
wie sein Baryumsalz, wurde auch nicht aus der reinen Siiure darge-
stellt. Die gelbe Farbe zeigt ohnedem, dass es nicht rein sein konnte.
Um aber zu sicherer Entscheidung iiber die Identitit oder Nichtiden-
titit der beiden Siuren zu gelangen, habe ich die Disulfosiiure genau
nach Senhofer dargestellt. Wie zu erwarten, erhielt ich aus dem
Kalisalz ein Chlorid mit dem Schmelzpunkt 519 und ein Amid mit dem
Schmelzpunkt 1859 Die Identitit von Blomstrand’s und Sen-
hofer’s Siuren ist somit ohne Zweifel festgesetzt, und es existiren
somit bis jetzt 5 isomere Toluoldisulfosiuren.

Lund, den 5. November 1886.

603. H. Brunswig: Ueber Derivate des Acetothignons.

(Eingegangen am 11. November.)

Das Acetothitnons CiH3S.CO.CHs, ist fiir die Darstellung
zahlreicher wichtiger Thiophenverbindungen, wie «-Thiophensiure,
«-Thiophenaldehyd!) u. s. w. das Ausgangsmaterial. Es schien am
Platze diesen im hiesigen Laboratorium so oft in grosser Menge
dargestellten Korper durch Darstellung seiner wichtigsten Derivate zu

) In Bezug auf die Nomenclatur der Thiophenderivate werde ich mich
von jetzt ab an das folgende Schema halten:
J g
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S
Zur Motivirung verweise ich auf meine, sochen in Liebig’s Annalen (Bd. 236,

8. 200) erschicnene ausfiihrliche Abhandlung: »Ueber die sogenannte
a-Thiophensiure und ihre Beziehung zu den beiden normalen
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charakterisiren. Zu diesem Zwecke wurden die im Folgenden be-
schriebenen Versuche unternommen.

Bromacetothiénon C¢H3S.CH;Br.

Frisch destillirtes Acetothiénon wird in dem siebenfachen Gewicht
trocknen Schwefelkohlenstoffs geldst und die berechnete Menge Brom
aus einem Tropftrichter hinzugelassen, wihrend man mit Hiilfe eines
Kohlensiurestromes die gebildete Bromwasserstoffsiure entfernt und
gleichzeitig durch die Verdunstung des Schwefelkohlenstoffs das Re-
actionsgemisch auf einer niederen Temperatur erbdlt. Das Brom re-
agirt Anfangs augenblicklich, wie an dem Verschwinden seiner Farbe
und dem reichlichen Auftreten von Bromwasserstoffsiure zu erkennen
ist. Hat man anch &dusserlich geniigend gekiihlt, so scheiden sich an
der Miindung des Tropftrichters und an den Gefiisswiinden hellgelbe
Krystillchen von Bromacetothiénon ab. Schliesslich erwirmt man
unter fortwilhrendem Durchleiten von Kohlensiiure auf dem Wasserbad
so lange, bis kein Schwefelkohlenstoff und keine Bromwasserstoff-
siiure mehr entweichen. Man erhiilt ein heligelbes Oel, welches sich
jedoch bald briiunt und nach wenigen Tagen fast schwarz wird. Die
Ausbeute ist eine quantitative.

Der Analyse unterworfen ergaben:

'0.3377 Substanz, nach Carius behandelt, 0.3080 g Bromsilber und 0.3786 g
Substanz lieferten 0.4365 Baryumsulfat.

Gefunden Ber.f.C;H3S.CO.CHaBr
Br 38.81 39.02 pCt.
S 15.34 15.61 »

Bromacetothiénon ist bei gewdhnlicher Temperatur ein schweres
Oel, dessen Dampf die Schleimhiiute der Augen und der Nase heftig

Carbonsduren des Thiophens.« Nachdem nachgewiesen, dass die frither
sogenannten « - Verbindungen keine chemische Selbststindigkeit besitzen,
scheint es nicht mehr berechtigt, ihnen gegenitber, wic bisher, die normal
constituirten Substitutionsproducte des Thiophens »3« nnd »y« Verbindungen
zu nennen. Um die frither »a« genannten Korper in Zukunft, sofern es fir
die Betrachtung nothig erscheint, unzweideutig bezeichnen zu kinnen, werde
ich dieselben durch das Prifix »a« kennzeichnen.

Als Nachtrag zu der oben erwithnten Abhandlung (Liebig's Annalen, 1. ¢.)
méchte ich noch mittheilen, dass es mir jetzt auch gelungen ist, fertige
a~ und 3-Thiophensiure (F. P. 126.5 und 136°) durch Auflosen in Wasser
und langsames Auskrystallisirenlassen Gber Schwofelsiure zu anscheinend
einheitlichen Individuen zu vereinigen, die unveriinderliche Schmelzpunkte be-
sitzen und sich durch fractionirte Krystallisation in keiner Weise verindern
lassen. Aus 2 Theilen o- und 1 Theil g-Siure erhilt man so eine Sub-
stanz vom constanten Schmelzpunkte 116—117° C.

Victor Meyer.
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reizt. Bei der Destillation unter atmosphirischem Luftdruck zersetzt
es sich; im Vacuum geht es jedoch unter gewaltsamem Stossen un-
zersetzt iiber. Mit Wasserdimpfen ist es nur spurenweise flichtig.

Die Verbindung ist leicht léslich in Aether, Alkohol, Eis-
essig. Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwer in Ligroin. Mit
alkoholischem Ammoniak giebt Acetothiénonbromid sofort eine tief
blutrothe Firbung, wihrend sich gleichzeitig Bromammonium ab-
scheidet. Die dabei entstehenden Producte {Isoindol) waren jedoch
so uneryuicklicher Natur, dass von ihrer Untersuchung Abstand ge-
nommen wurde.

Oxydirt liefert das Bromacetothiénon eine bromfreie Siure vom
Schmelzpunkte 126.5% («-Thiophensiure), wodurch erwiesen ist, dass
das Brom im Acetothiénon ein Wasserstoffatom der Seitenkette sub-
stituirt hat.

Acetothiénonanilid CiH;SCO.CH: NHCgH;; .

Mengt man gleiche Theile Bromacetothiénon und Anilin, so wird
die gegenseitige Lisung von Temperaturerniedrigung begleitet, alsbald
aber wird das Gemisch unter starker Erwiirmung fest. Man behandelt
mit heissems Wasser, um bromwasserstoffsaures Anilin zu entfernen
und kocht den schwarzbraunen Riickstand einige Male mit verdinnter
Salzsiure. Die erkaltete Lésung wird unter Abkiihlung mit Natron-
lange versetzt und der Niederschlag ans Ligroin krystallisirt. Man
erhilt den Korper in Blittchen, die bei 80¢ schmelzen.

Eine besserc Ausbeute wird erzielt, wenn man die berechneten
Mengen Bromacetothiénon und Anilin (2 Molekiile), je in wenig Alkohol
gelbst, unter sehr guter Kiihlung mit einander vermischt. Nach einigen
Stunden scheidet sich die Base an den Gefiisswiinden krystallinisch
aus.  Man giesst in viel Wasser, entfernt dadurch das bromwasser-
stoffsaure Anilin und krystallisirt den ungelosten Antheil aus Ligroin,

Der Analyse unterworfen lieferten

0.3987 ¢ Substanz bei $0C. B 752 mm B 22.2 cem Stickstoff,
Gefunden Berechunet fir CyH3z8.CO.CH>. NH.CsH;
N 6.6 pCu 6.41 pCit.

. . _CsH
Acetothid¢nonacetanilid C4H3$.CH21\<CBC"’H3.

Zur Charakterisirang des Acetothiénonanilids als Imidbase wurde
die Acetverbindung dargestellt. Das Anilid wirkt beim Eintragen des-
selben in wenig iiberschiissiges Acetylehlorid sogleich unter Salzsiure-
entwicklung ein. Nachdem man dann die Reaction durch gelindes Er-
wilrmen am aufsteigenden Kiihler zu Ende gefiibhrt, versetzt man die
riickstindige Masse mit Wasser, filtrirt und krystallisirt den Riickstand
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aus Alkohol. Man erhilt 8o den Kérper in Form von braunen, derben
Krystallen, welche bei 141.3° schmelzen.
Analyse:
0.2311 g Substanz lieferten nach Carius 0.2081 Baryumsulfat.
CsHs

Gefunden Berechnet fir C4H3S.CO.CH; . N
\COCH,

S 12.37 12.36 pCt.

Die Substanz ist in Aether leicht, in Alkohol wenig und in Wasser
gar nicht 15slich.

~CeHs
\NO

Das Acetothi€nonanilid konnte ferner durch Darstellung der Nitroso-
verbindung als secundire Base charakterisirt werden.

Acetothiénopanilid wurde in wenig absolutem Alkohol suspendirt
und unter Abkiihlung Salpetrigsiuregas so lange eingeleitet, bis voli-
stindige Losung eingetreten war. Beim Versetzen mit Wasser schied
sich ein gelbbraunes Oel aus, welches nach lingerem Stehen kry-
stallinisch erstarrte. Aus Alkohol wurde der Kirper in derben
Rhomben vom Schmelzpunkt %19 erhalten.

Nitrosoacetothiédnonanilid C;HzS.CO.CH:N

Analyse:
0.1032 g Substanz lieferten bei 16°C. und 735 mm Druck 10.65 ccm Gas.
Cs Hs
Gefunden Berechnet fir C4H3S.CO.CH:N
N 1162 11.38 pCt.

Der Korper ist leicht in Aether und heissem Alkohol, schwer in
kaltem Alkohol und sehr schwer in Wasser loslich.

Rhodanacetothiénon C,H3S.CO.CH;SCN.

Bromacetophenon giebt, wie Dyckerhoff!) gezeigt hat, ein
charakteristisches Rhodanid des Acetophenons, wenn man es mit
einer alkoholischen Lésung von Rhodankalium erwirmt. Auch Brom-
acetothiénon wirkt mit iiberraschender Leichtigkeit auf Rhodankalium
ein und erzeugt glatt das sehr charakteristische Acetothiénonrhodanid.

Eine bei gewdhnlicher Temperatur gesittigte alkoholische Auf-
ldsung von etwas mehr als 1 Molekil Rhodankalium wird mit
1 Molekiil Bromacetothiénon versetzt. Sofort beginnt unter Abscheidung
von Bromkalium die Umsetzung, welche durch Umschiitteln und Er-
wirmen vollendet wird. Nach dem Abkiihlen giesst man in Wasser;

1) Diese Berichte X, {15
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die anfinglich amorphe Fillung geht rasch, zumal beim Umschiitteln,
in einen Brei von grossen, perlmutterglinzenden Krystallbldttern diber.
Abgesaugt und aus Aether krystallisirt, erhiilt man den Kd&rper in
farblosen Bléttchen, welche bei 88° schmelzen.
Die Analyse ergab folgende Zahlen:
I. 0.1015 g Substanz lieferten nach Dumas bei 16.5 C. und 742.5 mm B.
6.75 cem Stickstoff.

TI. 0.1318 g Substanz lieferten bei 20.0° C. und 746.5mm Druck
8.72 cem Gas.

0.1210 g Substanz lieferten nach Carius 0.3073 g Baryumsulfat.

Gefunden Berechnet firr Cy HsS.CO.CH,SCN
N 730 7.58 7.60 pCt.
S 3458 — 34.97 »

Der Korper ist wenig in Wasser und Ligroin léslich, ziemlich
leicht in Alkohol, Aether und Benzol und sehr leicht in Chloroform.

Einwirkung von Zinkstaub auf Bromacetothiénon.

Durch Kochen einer alkoholischen Lisung von Bromacetothiénon
mit Zinkstaub entsteht ecin aus Alkohol in perlmutterglinzenden
Blittchen krystallisirender Korper, welcher bei 130°¢ schmilzt.

Analyse:

0.0445 g Substanz lieferten nach Carius 0.0825 g Baryumsulfat
Gefunden Ber. fiir CyH3S. CO. CH,. CH,. CO. C;Has
S 25.46 25.60 pCt.

Der Korper ist in Aether, Chloroform und Benzol leicht 15slich,
wenig in Alkohol und unléslich in Ligroin und Wasser.

Aus Mangel an Substanz konnte der Korper. welcher vielleicht
eine pinakonartige Structur besitzt, nicht niher untersucht werden.

Dibromacethiénon CiH3S. CO. CHBrs .

Das in der Seitenkette zweifach bromirte Acetothiénon wurde
unter Anwendung von 2 Mol. Brom auf dieselbe Weise dargestellt,
wie das einfach bromirte,

Analyse:
0.4928 g Substanz lieferten nach Carius 0.6491 g Bromsilber und
0.3961 g Baryumsulfat.
Gefunden Ber. fir C;H3S. CO.CHBr;
Br 36.05 56.34 pCt.
S 11.04 11.27 »

Dibromacetothiénon ist ein anfangs farbloses, bald sich bréunendes
sehr schweres Oel. welches in einer Kiltemischung zu farblosen Kry-
stallen erstarrt und wenig iiber 0° schmilzt. Es riecht stechend, jedoch
infolge seiner geringeren Fliichtigkeit weniger heftig als das einfach
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bromirte. An der Luft erhitzt, zersetzt es sich fast vollstindig.
Wasserdampf verfliichtigt es nur wenig und verharzt das nicht Ueber-
gegangene.

In Wasser und Ligroin fast unldslich, 16st es sich leicht in Aether,
Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform.

Ausser zu vorgenannten Derivaten des Bromacetohiénons gelangte
ich, vom Acetothiénon selbt ausgehend, zu folgenden Kdrpern:

Zimmts&urethiénylketon C,H3S. CO, CH= CH.CgHs.

Ebenso leicht wie mit Aceton und Acetophenon!) verbindet sich
auch Acetothiénon mit Benzaldehyd, indem entsprechend der Gleichung:
CiH;S. CO. CH; + CsH; CHO — H2O = C,H3S.CO.CH = CH. G¢H;
ein Benzylidenacetothiénon oder Zimmtsiiurethiénylketon entsteht. Zur
Darstellung dieses Korpers verfihrt man auf folgende Weise:

Ein Gemisch gleicher Molekiile Acetothiénon und Benzaldehyd
wird unter guter Abkiihlung mit trocknem Salzsiuregas gesittigt und
mehrere Tage sich selbst iiberlassen. Nach einigen Stunden wird die
Fliissigkeit dunkel und syrupartig und ist schliesslich zu einer braun-
schwarzen, unansehnlichen Masse erstarrt. Man schmilzt sie dann auf
dem Wasserbade, wobei alle geloste und zam Theil angelagerte Salz-
siure entweicht. Die mit Ligroin ausgekochte Masse liefert ein Fil-
trat, welches beim Erkalten concentrisch gruppirte Nadeln vom
Schmelzpunkte 80° ausscheidet.

Der Analyse unterworfen ergaben:

0.3854 g Substanz nach Carius behandelt 0.4196 g Baryumsulfat.

Gefunden Berechnet
fir C;H;S.CO.CH=CH. CsHs
S 14.95 14.95 PCt.

Der Kérper ist sehr leicht léslich in Aether, Chloroform und
heissem Alkohol, wenig léslich in heissem Ligroin und kaltem Alko-
hol, fast unldslich in kaltem Ligroin und Wasser. Aus Aether wird
er bei sehr langsamem Verdunsten des Lésungsmittels in wohlaus-
gebildeten, harten, glasglinzenden Prismen erhalten.

Dibromzimmtsdurethiénylketon,

C,H;S.CO.CHBr.CHBr.CgH:.

Zur Charakterisirung des Zimmtsiurethiénylketons als ungesittigte
Verbindung wurde dessen Bromadditionsproduct dargestellt.

Zimmtsdurethiénylketon wurde in Chloroform gelést und unter
Erwirmung ein Ueberschuss von Brom hinzutrépfeln gelassen, wobei

1) Diese Berichte XIV, 2463.
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keine Bromwasserstoffsiure auftrat. Das iiberschiissige Brom wurde
dann nebst dem Chloroform auf dem Wasserbade verjagt; es blieb
ein Korper zurick, welcher beim Erkalten krystallinisch erstarrte.
Aus Alkohol krystallisirt, lildet die Verbindung farblose Blittchen
vom Schmelzpunkte 157°.

Der Analyse unterworfen ergab der Korper folgende Zahlen:

0.2427 g Substanz lieferten nach Carius 0.2488 g Bromsilber und
0.1505 g Baryumsulfat.

Gefunde Berechnet
unden - fir C4yHyS.CO.CHBr.CHBr. CHs
Br 42.92 42.78 pCt.
S 8.52 8.56 »

Die beschriebenen Versuche sind im Géttinger Universititslabo-
ratorium unter Leitung des Hrn. Privatdocenten Dr. Ludwig Gatter-
mann ausgefiihrt.

Gottingen, Universitidtslaboratorium.

604. O. Pampel und G. Schmidt: Zur Kenntniss der aroma-
tischen Ketone.
(Eingegangen am 11. November 1886.)

Bei Anlass einer Untersuchung iiber aromatische Ketone, welche
nicht zn dem erstrebten Ziele gefiihrt hat und deshalb als solche nicht
zur Ver6ffentlichung gelangt, haben wir unter Leitung des Herrn
Dr. Gattermann eine Anzahl von Verbindungen dargestellt, die im
Folgenden kurz beschrieben sein mdgen.

Bequeme Darstellung von Phenylithylketon (Propiophenon).

Ein Gemisch von 5 Theilen Propionylchlorid und 6 Theilen Benzol
liisst man zu 5 Theilen Aluminiumchlorid, die in Schwefelkohlenstoff
suspendirt sind, allmiihlich aus einem Tropftrichter unter hiaufigem Um-
schiitteln hinzufliessen. Das Reactionsgemisch wird dann unter Kiihlung
in Wasser gegossen und das sich dabei abscheidende dunkle Oel mit
Wasserdampf {ibergetrieben. Man erhilt so mit guter Ausbeute das
Phenylithylketon (Propiophenon) als farbloses Oel, welches bei 210
bis 211 siedet.

Hydroxylamin und Propiophenon.

Erwiirmt man Propiophenon mit salzsaurem Hydroxylamin unter
Zusatz von einigen Tropfen Salzsiiure etwa 24 Stunden in alkoholischer



