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Berechnet nach der Formel 
3 K H 0  + S C H i O  

K 35.68 pCt. 
C 18.29 
H 7.01 n 
C H i O  48.78 > 
co:, 0.00 )) 

Gefunden 
1. 11. 111. IV. v. 

K 34.88 35.35 35.52 34.82 35.12 pCt. 
C 17.33 - 17.19 - - 
H 6.99 - 7.26 
CH40 - 
c o s  0.11 

- I 

- - - - 
- - - - 

Ueber die Ausfiihrung dieser Bestimmurigen und die Resultate 
der Analysen ist dasselbe wie oben zu bemerken. 

Das Aetzkali-Methylalkoholat ist in frischem Zustande eirie durch- 
sichtige, in mehr oder weniger grossen elastischen Tafeln krystallisirende, 
bei etwa 1100 C. schmelzende Substanz, deren Dichtigkeit wenig grijsser 
ist,  a h  diejenige des Wassers, und die sich auf der Oberflachr des- 
selben unter Zersetzung und Auf losung heftig bewegt. I m  Exsiccator 
iiber Pchwefelsiiure giebt das Alkoholat allmLhlich einen grosseren 
Theil des gebundenen Methylalkohols ab ,  wobei der Habitus ;sich 
andert, indem die Substanz sich auf blLht und iindurchsichtig wird, 
ohne jedoch die oben erwiihnte Eigenschaft bei Beruhrung mit Wasser 
ganz zu verlieren. 

B e r l i n ,  den 28. Mai 1888. 

336. N i c o l a u s  Z e l i n s k y :  Ueber $p’-Thioxen und Tetra- 
rnethylthiophen. 

(Eingegangen mi 1. Juni.) 

Mit dem Studiurn der Isomerieverh&ltnisse der Thiophendicarbon- 
sduren beschaftigt, war  es mir sehr wiinschenswrrth, ein /+-Thioxen 
darzustrllm, durch dessen Oxydation ich zu einer neuen, d. h. zweiten 
Orthothiophendicarbonsaure Z U  gelangen hoffte. Die werthvollen 
Untersuchungen V o l h a r d ’ s  uud E r d m a n n ’ s  ’) haben gezeigt, dass 

I) Diese Berichtc XVIII, 454. 
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bei der Destillation von bernsteinsaurem Natrium rnit Schwefel- 
phosphor Thiophen, von brenzweinsaurem Natrium Monomethylthiophen 
entsteht. - So resultirt, wie ich das erhalten habe, bei dem gleichen 
Processe ein Dimethylthiophen, wenn symmetrische Dimethylbernstein- 
saure angewandt wird. 

Diese Saure wurde durch Verseifung und Spaltung mit Salzsaure 
des von B i s c h of f  und R a c h ') dargestellten L Z ~  -Dimethyllthenyl- 
tricarbonsaureesters bereitet. Die reine , aus heissem Wasser uni- 
krystallisirte syminetrische Dimethylbernsteinsaure vom Schmelz- 
punkt 189 wurde mit aquivalenter Menge Natriumhydrat neutralisirt 
und aiif dern Wasserbade bis zur Trockne verdanipft, dann noch 
eiriige Zeit bei 140 - 1500 getrocknet. 

Das  Natriumsalz wurde mit doppeltem Gewichte Phosphortri- 
sulfid innig gemischt und vorsichtig zu je 10 g aus kleinen Retorten 
destillirt. Die Destillation wurde in der gleichen Weise, wie bei 
Bernsteinsaure vori V o l h  a r d  beschrieberi, vorgenommen und nahm 
einen ganz ahnlichen Verlauf. Es destillirte ein gelbes, stark licht- 
brechendes Oel uber, welches, in iiblicher Weise gereinigt, bei 144 
bis 146" und 762 inm Druck siedete. 

Eine Analyse desselben ergab: 
0.1010 g Substanz gaben 0.2106 g Baryumsulfat. 

Gefunden Ber. fur  C*HzS(CH& 
S 28.61 28.57 pCt. 

D a m p  f d i c  h t e b e s  t i  m m u n g .  
Die Bestinimu ng der Dampfdichte wurde in Anilindampf nach 

0.0634 g Substanz verdringten 13.1 ecm Luft bei 17" und 7.59 mm Druck. 
V i c t o r  M e y e r ' s  Methode ausgefuhrt. 

Gefunden Ber. fur Cq HZ S (C H& 
Dichte 4.07 3.88 

Ausserdem wurde eine Dampfdichtebestimmung nach V i c t o r  
M e y e r ' s  &uecksilberverdr&~gungsmethode , modifieirt von G o l d  - 
s c h m i  e d t und C i a m i c i a n ,  rorgenommen. 

Angewandte Substanz . . . . 
Angewaiidtrs Quecksilber . . . 
Ausgeflossenes Quecksilber . . . 
hfangstemperatur  des Quecksilbers 
Temperatur des Bades . . . . 
Abgemessene Hiihe der wirksamen 

Quecksilbersaule . . . . . 
Barometerstand . . . . . . . 
Tension des Quecksilberdampfes . 

1) Ann. Chem. Pharm. 234, 54. 

0.0654 g 
1384 g 
487 g 
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763.5 mm bei 220 
11.89mm bei 1820 
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Gefunden Ber. f i r  CaHzS(CH3)z 
Dichte 5.98 3.85 

S p e c i f i  s c h e  s Q e w i c h  t. 

Gewicht des Pyknometers . . . 0.9074 
> D Wassers. . . . . 1.5034 bei 21.6OC. 

Daraus ergiebt sich das specifische Gewicht bei 23" C. zu 1.0078, 

Da der symmetrischen Dimethylbernsteinsaure die Constitution 

COOH COOH 

% > Pp-Thioxens . . . 1.508 bei 23O C. 

bezogen auf Wasser von 21.6O C. 

C H 3 .  CH - C H .  C H J  

zukommt, so hat das $$-"hioxen die Structur 
CH3 . C C .  C1-13 

I I  /I 
HC C H  

'\ / 
S 

Das #-T h iox  e n  bildet ein wasserhelles und stark lichtbrechen- 
des Oel ron  charakteristischem Thiophengeruch. W a s  die Ausbeute 
anbetrifft, so betriigt sie ca. 21 - 22 pCt. der angewandten Dimethyl- 
bernsteinsaure. 

Farbenreactionen giebt der Kijrper in ganz Bhnlicher Weise wie 
das Tbiophen nud seine Homologen. Lijst man eine Spur dieses 
pp-Thioxens in concentrirter Schwefelsaure und fugt dann einige 
Kiirnchen Isatin hinzu, so erhalt man nach wenigen Minuten eine 
intensip- smaragdgrdne Farhung. Die L a u  b e n he imer ' sche  Reaction, 
i n  Eisessigltisung vorgenonimen, liefert eine griinviolette Farbung. - 
Mit der Oxydntion dieses $$-Thioxens bin ich zur Zeit noch be- 
schaftigt. Unter den Oxydatioiisproducten habe ich eirie 8aure isolirt; 
&ese Saure krystallisirt in ausserst dunnen Radeln, ist subliniirbar 
uiid in kaltem Wasser scliwer liislich. llir Schnielzpunkt liegt 
bri 139'. 

D a r  s t e l l  u n g v o n  T e t I' a me t h ~r 1 t h i o  p h en. 

Reines constant (lG0- 1630) siedendes Trimethylthiophen') wurde 
niittelst J o d  und Quecksilberoxyd in ein Jodsubstitutionsproduct uber- 
gefiihrt. Die Reaction verlief nach der Gleichung : 

2CqHS(CH3)3 + HgO + 2 J s  2 C * J S ( C H , ) +  -+ H20 + H g J z  

nnd zwar kamen zur Anwendung 12  g Trimethylthiophen, 48 5 g J o d  

1) N. Z e l i n s k y ,  diese Berichte XX, 20.25. 
Vic tor  Mileyer, Die Thiophengruppe. 1SSS. 60. 



und 11 g Quecksilberoxyd. J o d  und Quecksilberoxyd wurden ah-  
wechselnd in kleinen Portionen in  niit zweifachem Volumen Ligroi'n 
verdiinrites Trimethylthiophen eingetragen. Die Reaction trat in d e r  
KQte unter Wiirmeentwicklung ein und wurde durch grlindes Er- 
wgrmen auf dem Wasserbade beendigt. Nach dem Abfiltriren von 
dem gebildeten Quecksilberjodid wurde das Jodsubstitutionsproduct 
mit Wasserdampf ubergetrieben und durch Waschen mit Wassrr urid 
Natronlauge gereinigt. Das Trimetbylthiophenjodid stellt ein gelbes, 
fiir sich Iiicht destillirbares Oel dar, welches ohne weiteres zur Syn- 
these angewandt wurde. Die Methylirung geschah nach dem von 
F i t t i g  und Koni  g beschriebenen Verfahren '). 

Das Joddericat wurde niit Jodmethyl und Natrium in absolut 
atherischer Lijsung bei gewohnlichrr 'remperatur stehen gelassen. Die 
Reaction begann nach einiger Zeit sofort beim Umschiitteln und 
dauerte circa vier Wochen hindurch. Als dieselbe beendet schien, 
wurde der Aether abdestillirt und das Reactionsgemisch iiber f'reier 
Flamme ubergetrieben. Letzteres lieferte eine constant bei 182 bis 
184O (uncorr.) siedende Fraction, welche zufolge dcr Analyse aus 
T e t r a m e t h y l t b i o p b e n  bestand. Die Fractionirurig dcs Roh- 
productes ergab, dass ein grosser Tbeil an Trimethylthiophen zuriick- 
gebildet war. 

Auch bei 
dieser Synthese bestiitigte sich die allgemeine Beobachtung, dass bei 
der  Einfiihrung ejrier Nethylgruppe die Ausbeute geringer ist. als bei 
camplicirteren Radicalen Ich hoffe dsher (lurch Einfuhrung einer 
Aethyl- oder Propylgruppe etwas grossere Mengen dea tetrasubsti- 
tuirten Thiophens zii erhaltem urid niiher zu untersuchen. 

Die Ausbeute an Tetramcthylthiophen ist zii gerinq. 

S c h w e f'e 1 h e s t i m m u n g. 
0.1239 g Substanz gabeu 0.20S2 g Baryumsulfat. 

Gefunden Ber. filr C4S ;C 
S 23.08 22.86 pCt. 

D a m p  f d  ic h t e b e s t i  ni m u n  g : 

0.0622 g Subst:tnz verdriingten 10.7 ccm Luft boi 20" und 732  mm Druck. 
Temperatur tles Rades 1 10° (Nitrobenml). 

Gefunden Ber. fur CrS(CH3)a 
Dichte 5 4.85 

1) Ann. Chem. Pharm. 144, 378. 
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S p e c i f i s c h e s  G e w i c h t .  

Gewicht des Wassers im Pyknometer . . 0.1898 bei 210 
> )) Kohlenwaserstoffes . . . . 0.1792 bei 210 

Demnach ist das specifische Gewicht des Tetrarnethylthiophens 

Das Tetramethylthiophen giebt , wie zu erwarten war ,  keine 
bei 2 l 0 ,  bezogen auf Wasser von derselben Temperatur = 0.9442. 

Indopheninreactian. 

0 d e  ssa. Unirersitats-Laboratorium. 

337. K a r l  S e u b e r t :  Ueber das Atomgewicht des Osmiume. 

[Mittheilung au5 dem chemischen Laboratoriurn der Universitiit Tubingen.] 

(Eingegangen am 22. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Unter den heute als Stomgewichte der Elemente angenommenen 
Werthen erscheint aus theoretischen Griindeii vor allen das Atomge- 
wicht des Osmiums einer Neubestimmung dringeiid bedurftig. 

Zu Anfang des Jahres  1878 war die Stellung der Platinmetalle 
und der. Ede.lmetalle Silber und Gold im nntiirlichen Systeme der 
Elemente die folgende l) : 

Ruthenium Rhodium Palladium Silber 
Ru 103.5 R h  104.1 I'd 106.2 A g  107.66 

Osmium Iridium Platiii Gold 
0 s  198.6 Ir 19fj.7 Pt 196.7 Au 196.2 

Die unzweifelhaft nahe Verwandtscbaft zwiachen Ruthenium und 
Osmium einerseits, Silber und Gold andererseits liessen es gerecht- 
ferrigt erscheinen, diese Elemente je  in eine Vertikaireihe, mithin in 
die gleiche natiirliche Gruppe zu stellen, obgleich die damals als 
Atomgewichte dieser Elemente geltenden Werthe eiue andere Reihen- 
folge a h  die oben angegebene erfordert hatteii. Dieselben zeigten 
namlich in der zweiten Reihe die Beziehung 

0 s  > Ir = Pt > Au, 
wiihrend die Theorie voranssetzte 

0 s  < Ir < P t  < Au. 

9 Vergl. L o t h a r  X e y e r ,  Die modernen Theorien der Chemie, 3. Aufl. 
Breslau 1876. S. 293. 


