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Das Baryumsalz von S e n h o f e r  wurde aber nicht aus der 
reinen Saure erhalten, sondern aus dem Rohproduct durch Fallung 
mit Alkohol. In  dieser Weise kann es  aber nicht rein erhalten werden 
wie schon H t k a u s s o n  angegeben hat. Er machte namlich die Beob- 
achtung, dass wenn man die rohe a-Siiure rnit Baryumcarbonat sattigt 
und daa disulfosanre Salz rnit Alkohol niederschlagt, das so erhaltene 
Baryumsalz einen grasseren Wassergehalt hat als das reine Salz. Dae 
Silbersalz yon S e n h  o f e r  hatte trnch Krystallwasser, wiihrend das 
Silbersdz der a-Saure wasserfrei ist. S e n  h o f e r ’  s Silbersalz, ahnlich 
wie seiri Baryumsalz, wurde auch nicht aus der reinen Saure darge- 
stellt. Die gelbe Farbe zcigt ohnedem. dass es nicht rein sein konnte. 
Urn aber zu sicherer Entscheidung iiber die Identitat oder Nichtiden- 
titat der  beiden Siiuren zu gelangen, hnbe ich die Disulfosaure genau 
nach S e n h o f e r  dargestellt. Wie zu erwarten, erhielt ich aus dem 
Kalisalz ein Chlorid rnit dem Schnielzpunkt 510 und ein Amid mit dem 
Schmelzpunkt 185O. Die Identitat ron B l o m s t r a n d ’ s  und S e n -  
h o f e r ’ s  Siiuren ist somit ohlie Zweifel festgesetzt, und es  existiren 
somit bis jetzt 5 isomere Toluoldisulfosauren. 

L u n d ,  deli 5. November 1886. 

603. H. Brunswig:  Ueber Deriva te  des Acetothi8none. 
(Eingegmgcn am 11. xorember.) 

Das Acetothii;nons Cq Ha S . C O  . CH3, ist fiir die Darstellung 
zahlreicher wichtiger Thiophenrerbindungen, wie [c- Thiophensaure, 
u-Thiophenaldehyd’) u. s. w. das Ausgangsmaterinl. Es schien am 
Platze diesen im hiesigen Laboratoriurn so oft in grosser Menge 
dargestellten Kijrper durch Darstellung seiner wichtigsten Derivate zu 

1) In Bezng auf die Nomenrlatur der Thiophenderirate merde ich mich 
r o n  jetzt ab an das folgendo Schema linlten: 

P P  
it ‘ rt 

S’ 
Znr Notirirung rermeise ich auf meinc, socben in Liebig’s Annnlen (Bd. 236, 

S. 1 W )  ersehiencne ansfuhrliehe Abhnndlnng: ,Ueber  d i e  sogenannto  
a-Thinphcnsfcure u n d  i h r e  Beziehung z u  den beiden normalen  
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charakterisiren. Zu diesem Zwecke wurden die im Folgenden be- 
schriebenen Versuche unternommen. 

B r o m a c  e t o t h i e n  o n C1 Ha S. C Hz Br. 
Frisch destillirtes AcetothiGnon wird in dem siebenfachen Gewicht 

trocknen Scbwefelkohleostoffs gel& und die berechnete Menge Brorn 
aus einem Tropftrichter hinzngelassen , wahrend man mit Hiilfe eines 
Kohlensaurestromes die gebildete Bromwasserstoffsanre entfernt und 
gleichzeitig dnrcb die Verdunstnng des Schwefelkohlenstoffs das  Re- 
actionsgemisch auf einer niederen Temperatur erhalt. Das Brom re- 
agirt Anfangs augenblicklich, mie a n  dem Verschwioden seiner Farbe 
und dem reichlichen Auftreten von Bromwasserstoffsaure zii erkennen 
ist. Hat man auch ausserlich geniigend gekiihlt, so scheiden sich a n  
der Miindung des Tropftrichters und an den Gefiisswanden hellgelbe 
Krystiillchen von BromacetothiPnon ab. Schliesslich erwarmt man 
unter fortwahrendem Durchleiten ron Kohlensaure auf dem Wasserbad 
so lange, bis kein Schwefelkohlenstoff und keine Bromwasserstoff- 
saure mehr entweicben. Alan erhalt ein hellgelbes Oel, welches sich 
jedoch bald braunt und nach wenigen Tagen fast schwarz wird. Die 
Ausbeute ist eine quantitative. 

0.3377 Substanz, nach C a r i  us  hclinndelt, 0.3080 g Bromsilber und 0.3786 g 
Substanz liefcrten 0.4365 Bar~umsnlfnt. 

Der  Analyse unterworfen ergaben: 

Gefundcn Ber. f. C4HsS.CO. CHsBr 
Br 38.81 39.02 pCt. 
s 15.8'4 15.61 x 

BromacetothiGnon ist bei gewiihnlicher Temperatur ein schweres 
Oel, dessen Dampf die Schleimhiiute der Bugen und der S a s e  heftig 

C a r b o n s i u r e n  d e s  Tliiop h e n  -.(\ Nachdem nachgeaicscn, class die friiher 
sogennnnten a - Verbindongcn keine chemische Selbststintligkcit hesitzen, 
scheint es niclit mchr berechtigt, ihnen gegeniiher, a ic  Licher, die normal 
constituirten Substitutionsproducte des Thiophens nnd \>;(( Verbindungen 
zu nennen. Um die friiher ma<< genannten K6rper in Zuknnft, sofern es f i r  
die Betrachtung n6thig erscheint . nnzmeideutip bezeichncn zu krjnnen, merde 
ich dieselben durch dns Prilfix \>a<( kcnnzeichnen. 

XIS xachtrag zn der obcn emihnten Ahhandlung (Liebig's Annalen, 1. c.) 
m6chte ich noch mittheilen, (lass PS mir jetzt auch gelungen iat , fertige 
n- und 3-Thiophensiure (F. P. 126.5 und 136O) durch Xuflocen in Wasser 
und langsnoies Aoskr~-stallisirenlassen fiber Schwefelsiure zu anscheinend 
einhcitlichen Intlividoen zu rereinigen, die nnreriinderliche Schmelzpunkte be- 
sitzcn und sich durch fractionirte Krystallisation in keiner Weise rerindern 
lassen. Bus 2 Theilen a- und 1 Theil p-Siure erhilt man so eine Sub- 
stanz vom constanten Schmelzpunkte 116-117O C. 

Victor  Meyer. 



reizt. Bei der Destillation unter atmospharischem Luftdruck zereetzt 
es sich; im Vncuum geht es jedoch unter gewaltsameni Stossen un- 
zersetzt uber. 

Die Verbindung ist leicht loslich in Aether, Alkohol, Eis- 
essig. Chlorof'orni und Schwefelkohlenstot. schwer in Ligroi'n. Mit 
alkoholischeni Amriioniak giebt Acetothiihonbromid sofort eine tief 
blutrothe Farbung. wlhrend sich gleichzeitig Bromanimonium ab- 
scheidet. Die dabei entstehenden l'roducte (Isoindol) waren jedoch 
so unercluicklicher Xatur. dass yon ihrer L-ntersuchung Abstand ge- 
iioinnien wurde. 

Osydirt lief'ert das Bro~iiacetotlii~~iioii eine bromfreie Saure voin 
Schnielzpuiilite 1'76.50 (cr-Thiophensiiure), wodurch erwiesen i $ t ,  dass 
das Brom in1 Acetothit:noii eiii Wasserstotatom der Seitenliette sub- 
stituirt lint. 

Mit Wasserdiimpfen ist es nur spurenweise fliichtig. 

A c c't o t li it: i i ~ i i a  ni l id  C4 H8 S CO. CH2 NHCs Hj . 
hlengt man gleiche Theile BromacetothiBnon und .kidin, SO wird 

die gegenseitige Lijsuiig yo11 Teniperatureriiiedrigung begleitet, alsbald 
aher wird das Geniiscli uiiter stiirkvr Erwiirmung fest. Man Lehandelt 
mit heisseni ITabser, uii i  broiiivc-~isserstoffsaures Anilin zu entfernen 
uiid kocht deli scli\~arzbr;iuneri Ruckstand einige Male uiit rerdiinnter 
Salzsiirire. Die erkdtete  Lijsung wird uiiter Abkiihlung mit Natron- 
lauge rersetzt uiid der Siederschla,q aus Ligroi'n krystallisirt. J lau 
erhalt den I<Grper in Uliittchen, die bei 80" schmelzen. 

Eiiie bessere Ausbeute wird erzielt, wenn man die berechneteii 
JIengeii I~romacetcithi~noii und Aiiilin ( 2  Jlolekhle), j e  in weuig Alkohol 
geliist. uiiter sehr guter Iiiihluiig niit einander rermischt. Nach einigeii 
Stunden scheidet sich die Base an den G e f k w l n d e n  krystallinisch 
atis. Jlan giesst in Tiel Wasser, eiitfernt dadurcli das broniwasser- 
stoffsaiire Aiiiliii und kiytallisirt deii uiigeliieten Anthtd ans LigroYn. 

Der Ana1y.e unter\vorfen lieferteri 
0.3SS7 g 8ubst:inz IIci S o  C. B ij:! niiu B 22.2 ccm Stickstotf. 

1; efuldcl l  Bcrcclinet fiir CI H3S.CO.CHz.KH. CaIIj 
s ti.65 pCt. 6.41 pCt. 

C H  
X c  e t o t hi; n o  n ac  e t a u i l i  d C'l H3S . C H ~ K < C : ~ & ~  . 

Zur Cliarakteribirung des Acetiithii:ilolinnilids als Imidbase wurde 
die Act~trerlindiing dargestellt. Das Anilicl wirkt beim Eintragen des- 
selben iii wenig iibc'rschussiges Acet)-lclilorid sopleich unter Salzs&ura- 
eutwickluiig eiii. Nachdeni nian d a m  die Rwction durch gelindes Er- 
wiirmen ;in1 aufsteigenden Kiihler zu Elide gefuhrt, rersetzt man die 
riickst8ndige Masst. niit Wasser, iiltrirt und krystallisirt den Ruckstand 
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aus  Alkohol. Man erhiilt SO den Korper in  Form von braunen, derben 
Krystallen, welche bei 141.5O schmelzen. 

Analyse : 
0.2311 g Substanz lieferten nach Car ius  0.2051 Baryumsulfat. 

,, CS Hj 
Gefunden Berechnet fCr CI& S . CO . CHY . N 

\ c o c a  
S 12.37 12.36 pCt. 

Die Substanz ist in Aetber leicht, in Alkohol wenig uod in Wasser 
gar nicht loslich. 

c6 H5 
N i t r o s o a c e t o t h i 8 n o n a n i l i d  Cd H3S. CO. C H 2 K  

Das Acetothienonanilid konnte ferner durch Darstellung der Nitroso- 
rerbindung als secundare Base charakterisirt werden. 

Acetothiiinonanilid wurde in wenig absolutem Alkohol suspendirt 
und unter Abkiihlung Salpetrigsauregas so lange eiogeleitet, bis poll- 
standige Losung eingetreten war. Beim Versetzen mit Wasser schied 
sich ein gelbbraunes Oel aus, welches nach liingerem Stehen kry- 
stallinisch erstarrte. Aus Alkohol wurde der Kiirper in derben 
Rhomben vom Schmelzpunkt Y 1 O erhalten. 

'NO ' 

Analyse : 
0.1032 g Substanz lieferten bei IGOC. und 735 nim Druck 10.65 ccm Gas. 

CG Hj 
N O  

Gefunden Bereclinet fur C ,  H3 S . C 0 . C HY K 

N 11.62 11.38 pCt. 

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

R h o d a n a c e t o t h i C i i o n  C1 HS S .  C O  . CH2SCK. 
Bromacetophenon gieht, wie D y c k e r h o f f  I) gezeigt ha t ,  ein 

charakteristisches Rhodaiiid des Acetophelions , wenn man es mit 
einer alkoholischen Liisuiig 1-011 Rhodank~ilium erwlrmt. Auch Broni- 
acetothienon wirkt mit iiberraschender Leichtigkeit auf Rhodankalium 
ein und erzeugt glatt dxs sehr charakteristische AcetothiCiionrhodanid. 

Eine bei gewohnlicher Temperatur gesattigte alkoholische Auf- 
losung von etwas mehr als 1 Molekiil Rhodankalium wird niit 
1 Molekiil BromacetothiEnon rersetzt. Sofort beginnt unter Abscheiduug 
von Bronikaliuin die Umsetzuug , welche durch Umschiittelii und Er- 
warmen vollendet wird. Nach dem Abkiihlen giesst man in  Wasser; 

- 

I) Diese Berichte X, 11%. 
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die anfanglich amorphe Fiillung gebt rasch, zumal beim Umschiitteln, 
in einen Brei von grossen, pkrlmuttergliinzenden Krystallbliittern iiber. 
Abgesaugt und ails Aether krystallisirt, erhalt man den Kiirper in 
farblosen Blattchen, welche bei 88O schmelzen. 

Die Analyse erg:tb fnlgende Zahlen: 
I. 0.1015 g Substanz lieferten nach Dumas  bei 16.5 C. und 742.5 mm B. 

11. 0.131s g Snbstanz lieferten bei 20.0° C. und 746.5 mm Druck 

0.1210 g Substanz licfertcn nnch Cnriu s 0.3073 g Baryumsulfat. 

6.75 ccm Stickstoff. 

S.72 ccm Gas. 

Bercchnct fiir C d  HsS. C O .  CHtSCN Gefunden 
I. 11. 

N 7.50 7.5s 7.60 pCt. 
s 34.w - 34.97 
D e r  Kiirper ist wenig in Wnsser und Ligroi'n loslich, ziemlich 

Ieicht in Alkohol, Aether und Benzol und sehr leicht in Chloroform. 

E i n w i r k u n g  r o i l  Z i n k s t a u b  nuf  B r o m n c e t o t h i z n o n .  
Durch Knchen einer alkohnlischen LBsung von BromacetothiZnon 

mit Zinkstaub entsteht ein ails Alkohol iii perlmutterglhnzenden 
Bliittchen krystalliuireiider Iiiirper, melcher bei 1300 schmilzt. 

Analyse: 
0.0445 g Snhstnnz lieferten nach C a r  i u s 0.0525 g Baryumsulfat 

Gefunden Ber. fiir C, H3 S. CO. CHa. CHP. CO. C* H3S 

D e r  Kiirper ist in Aether, Chloroform und Renzol leicht liislich, 

Ans Mange1 an  Substanz knnnte der Kiirper. welcher vielleicht 

s 25.46 25.60 p c t .  

u-enig in Allirihnl und unlijslich in Ligroi'n und Wasser. 

eine pinaknnartige Structnr Iiesitzt, nicht n lher  untersucht werden. 

D i b r n m a c e t h i F i i o i i  C 4 H ~ S .  CO. CHBr2,  
Das in der Seitenkette zweifach h n m i r t e  Acetothiihon wurde 

linter Anwendung r o n  2 Ynl. Brom auf dieselbe Weise dnrgestellt, 
wie das einfach bromirte. 

Annlyse : 
0.4923 g Snbstanz lieferten nnch Car ios  0.6491 g Bromsilber ond 

0.396 1 g Bnryumsnlfnt. 
Gefnntlen Ber. fiir C, HS S. CO. CHBrz 

Br 56.05 56.34 pCt. 
S 11.04 11.27 B 

DiliromacetnthiP~ion ist ein nnfangs fztrbloses, bald sich briiunendes 
sehr schweres Oel. welches in einer Klltemischung zu farblosen Kry- 
stallen erf tarr t  und wenig iiber Oo schmilzt. Es riecht stechend, jedoch 
infolge seiner geringeren Fluchtigkeit weiiiger heftig als das einfnch 



bromirte. An der Luft erhitzt, zersetzt es sich fast vollstandig: 
Wasserdampf verfliichtigt es nur wenig und rerharzt das nicht Ueber- 
gegangene. 

In Wasser und LigroYn fast unloslich, liist es sich leicht in Aether, 
Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. 

Ausser zu vorgenannten Derivaten des BromacetohiEnons gelangte 
ich, vom AcetothiEnon eelbt ausgehend, zu folgenden Kiirpern: 

Z immts&ure th iEny lke ton  CdH3S. CO, CH = CH. CaH5. 
Ebenso leicht wie mit Aceton und Acetophenon l) verbindet sich 

auch Acetothilnon rnit Renzaldehyd, indem entsprechend der Gleichung : 

ein Benzylidenacetothiihon oder ZimmtsaurethiCnylketon entsteht. Zur 
Darstellung dieses Korpers verfiihrt man auf folgende Weise: 

Ein Gemisch gleicher Molekiile AcetothiFnon und Benzaldehyd 
wird unter guter Abkiihlung mit trocknem Snlzsauregas gesattigt und 
mehrere Tage sich selbst iiberlassen. Nach einigen Stunden wird die 
Fliiasigkeit dunkel und syrupartig und ist schliesslich zu einer braun- 
schwanen, unansehnlichen Masse erstarrt. Man schmilzt sie dann auf 
dem Wasserbade, wobei alle geloste und zum Theil angelagerte Salz- 
saure entweicht. Die mit Ligroi'n ausgekochte Masse liefert ein Fil- 
trat , welches beim Erkalten concentrisch gruppirte Kadeln rom 
Schmelzpunkte 80° ausscheidet. 

C 4 h S .  CO. CHJ + CsHSCHO - Ha0 = CIH3S.CO.CH = CH. CsH5 

Der Analyse unterworfen ergaben: 
0.3854 g Substanz nach Carius behandelt 0.4 196 g Baryumsulfat. 

Berechnet 
ftir CrH3S. C O .  CH = CH. CsEI5 Gefunden 

S 14.95 14.95 pct.  
Der Kiirper ist sehr leicht lijslich in hether, Chloroform und 

heissem Alkohol, wenig loslich in heissem Ligroi'n und kaltem Ako- 
hol, fast unliislich in kaltem Ligroi'n und Wasser. Aus Aether wird 
er bei sehr langsamem Verdunsten des Lijsungsmittels in wohlaus- 
gebildeten, harten, glasglanzenden Prismen erhalten. 

DibromzimmtsaurethiEnylketon,  
ChfiS.  C O .  CHBr  . C H B r  . C6H5. 

Zur Charakterisirung des ZimmtsiiurethiCuylketons als ungesiittigte 
Verbindung wurde dessen Bromadditionsproduct dargestellt. 

ZimmtaiiurethiEnylketon wurde in Chloroform geltist und unter 
Erwarmung ein Ueberschuss von Brom hinzutriipfeln gelassen, wobei 
- - 

1) Diese Berichte XIV, 2463. 
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keine Bromwasserstoffsiiure auftrat. Das iiberschiissige Brom m r d e  
dann nebst dern Chloroform auf dem Wasserbade verjagt; es blieb 
ein Korper  zuriick, welcher beim Erkalten krystallinisch erstarrte. 
Ails Alkohol krystallisirt, bildet die Verbindung farblose Blattchen 
rom Schmelzpunkte 157O. 

Der  Analyse unterworfen ergab der Kiirper folgende Zahlen: 
0.245 g Substanz lieferten nach Car ius  0.24SS g Bromsilber und 

0.1505 g Barymsulfnt. 
Gefundcn Berechnet 

ffir CdH3S. C O .  CHBr . C H B r  . CsHs 
Br 42.92 42.75 p c t .  
S 8.52 8.56 B 

Die beschriebenen Versuche sind im Gottinger Universitiltslabo- 
ratorium uirter Leitung des Hrn. Priratdocenten Dr. L u d w i g  G a t t e r -  
m a  n n  nusgefiihrt. 

G i i t t i n g e n ,  Universitatslaboratorium. 

604. 0. P s m p e l  und G. S c h m i d t :  Zur Kenntniss der moms- 
tischen Ketone. 

(Eingegnngen am 11. Norember 18S6.) 

B t i  Anlass einer Vntersuchung iiber aromatische Ketone, welche 
nicht zu dem erstrebten Ziele gefuhrt hat  und deshalb als solche nicht 
zur Veroffentlichung gelangt, haben wir unter Leitung des Herrn 
Dr.  G a  t t e r m x n n  eine Anzahl ron  Verbindungen dargestellt, die im 
Folgendeii kurz beschrieben sein mogen. 

B e q u e m e D ar s t e 11 u n g yo n P h e n y lii  t h y 1 k e t on  (Pro pi0  p h e n  ou). 

Ein Gemisch ron 5 Theilen Propionylchlorid und G Theilen Benzol 
liisst man zu 5 Theilen Aluminiumchlorid, die in Schwefelkohlenstoff 
>uspendirt sind, allmahlich ans einem Tropftrichter unter haufigem Um- 
whiitteln hinzufliessen. Das Reactionsgemisch wird dann unter Iiiihlung 
in Wasser gegossen und das sich dabei abscheidende dunkle Oel mit 
Wasserdampf iibergetrieben. Man erhiilt so mit guter Ausbeute das  
Phenyllthylketon (Propiophenon) als farbloses Oel , welches bei 21 0 
I)is 2 11" siedet. 

I-I y d r  o s y 1 a m  i n u n d P r o p  i o p  h e n  on. 
Erwiirnit man Propiophenon mit salzsaurem Hydroxylamin unter 

Znsatz roil einigen Tropfen Salz+nre etwa 24 Stunden in alkoholischer 


