
krystallisirt und mit wenig Alkohol gedeckt und ausgewaschen. 
Die so gere in ig t en  s t iurefreien Amide zeigten die Schmelz- 
punkte: 

Acetamid:  81-820, P r o p i o n a m i d :  79-800, Buty ramid :  
1150, I sobu ty ramid :  129O. Ein Gehalt von nur 0.7pCt. Shre 
driickte den Schmelzpunkt des Propionamides auf 770, die von 
A. W. Hofmann beobachtete Zahl herab. 

Wenn nach den mitgetheilten Untersuchungen des Hm. Bone  
die Amidbildung aus Ester und Ammoniak den u m k e  hr b a r e  n, dem 
G uld b e rg -  W a a g  e'schen Gesetze folgenden Vorgangen zugezghlt 
werden muss, so ist es doch sehr bemerkenawerth, dass fiir die Be- 
rechnnng des Umsatzes e i n e Constante nicht ausreicht, sondern ein 
Ueberschuss jedes der beiden wirkenden Stoffe nach einem besonderen 
Maasse beschleunigend einwirkt. 

7. Giaoomo Ciamioian: Ueber die phyeikalieohen 
Eigeneohaften dee Bensole und dee Thiophene. 

(Eingegangen am 9. Januar; mitgetheilt in der Sitznng von Hm. A. Pinner.) 
Die Aehnlichkeit, welche gewisse Verbindungen, die einen sauer- 

stoff-, stickstoff- oder schwefelhaltigen Kern enthalten, mit den Kiirpern 
der aromatischen Reihe aufweisen l) , gehiirt zweifeleohne zu den 
interessantesten Thatsachen, welche die neuere Forschung auf dem 
Gebiete der organischen Chemie zu Tage gefiirdert hat. Die Verbin- 
dungen der T e t r o l g r u p p e ,  wie man Wglich die Furfuran-, Pyrrol- 
und Thiophenkiirper durch einen Sammelnamen bezeichnen kiinnte, 
enthalten alle denselben zweiwerthigen Rest a C4 HI c , und ist daher 
die Vermuthung nahe gelegt , dass die Aehnlichkeit , welche diese 
Substanzen sowohl untereinander, als auch mit den Benzoldrrivaten 
zeigen, auf eine analoge Constitution des h e n  gemeinsBmen Kohlen- 
stoffskeletts zuriicksufiihren sei. - Besonders auffallend ist die Ueber- 
einstimmung der Eigenschaften der Thiophenverbindungen mit den 
Benzolabkiimmlingen , und man kiinnte daher vermuthen, dass diese 
Analogie durch eine Anordnong der Atome im Tetrolrest a C4)4 c 

des Thiophens bedingt sei, die jener des Benzolringes vollkommen 
gleicht. 

Ich habe nun nachgeeehen, ob aus dem Vergleiche der physi- 
kalischen Eigenschaften des Thiophens und des Benzols eine derartige 

*) Siehe auch Ha n t z 8 c h 's Untersuchungen iiber die Thiazole. 



28 

Schlu~sfolgerung berechtigt ersclieine, und glaube im Folgenden zeigen 
zu konnen, dass dieses wirklich der Fall ist. 

H o r s t m a n  n l )  hat vor Kurzem in sehr origineller Weise gezeigt, 
dass die widersprechenden Resnltate, die bei der Ableitung der Con- 
stitutionsformel des Benzols aus seinen physikalischen Eigenschaften 
erhalten wurden , sich in sehr befriedigender Weise erklaren lassen, 
wenn mau diesem KBrper jene Formel zuschreibt, die neulich von 
B a e y e r  aus chemischen Griinden als die wahrscheinlichste hin- 
gestellt hat. 

Uebertriigt man die H o r s  tmann’sche Betrachtung auf das Thio- 
phen, so ergiebt sich, dass dieser KBrper eine dem Henzol ent- 
sprechende Constitution haben muss, wobei es garnicht nothwendig 
ist, von einer bestimmten Benzolformel auszogehen. 

H o r s t m a n  11 vergleicht bei seinen Berecbnungen die Verbrennunsg- 
warme des Benzols mit jener des Hexans und findet fur die Differenz 
von 4Ha einen gewissen Werth, der 4 Ma1 grosser ist als der Unter- 
schied der Verbrennungswiirmen vou Methan und Methylen (C &). 

In iihnlicher Weise lasst sich nun die Verbrennungswarme des 
T h io  p h e  ns  jener des A e t  hy lsulf id  s gegeniiberstellen: 

c6 Hi4 - c6 He = 4Ha 
Bexan Benzol. 

Aethyl- rhiophen. 
Ca Hi0 S ;  C4H4 S = 3 Hz. 

sulfid 
Nimmt man nun an, dass bei der Condensation des Aethyl- 

sulfids zu Thiophen die gleiche htomverkettung entsteht, wie bei 
der Verwandlung des Hexans in Benzol, so miissen die Werthe von 
3Hz in dem einen Falle und 4Ha in dem anderen sich verhalten wie 
3 zu a. 

Der Werth von 4Hz ist nach den Horstmann’schen Berech- 
nungen, wenn man f ir  die Verbrennungswarme des Benzols die wahr- 
scheinlichste Zahl vou 787.5 Cal. annimmt: 

999.2 - 787.5 = 21 1.7 Cal.; 
fiir 3kIz ergiebt sich daher der \\’erth: 

158.8 Cal. 
Die Verbrennungswarme des Thiophens miisste danach, da die 

Verbrennungswlirme des Aethylsulfids 772.2 Cal. ist: 
772.2 - 158.8 = 613.4 Cal. 

sein, nnd T h o m a e n  hat in der That eine davon wenig abweichende 
Zahl, niimlich: 

610.6 Cal. 
gefnnden. 

1) Diere Bericbte XXI, E l l .  
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Aethylmercaptan . . 
Amylmercaptan . . 

Methylsulfid . . . 
Aethylsulfid. . . . 

Molecularvolum nach Molecular- 
volum 

berechnet 
gefunden I berechnet fiir S = 21 

KOPP 

CS&S 76-76.1 77.6 76 
Cs&S 140.1-140.5 143.6 142 
C4HloS 120.5-121.5 121.6 120 
&&s 73.7 i 77.6 76 

.- 

1) Siehe auch Horstniann’s  Abhandlung in diesen Berichten XX, 774 
und 775. 

Ann. Chem. Pharm. 96, 303. 
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Aehliche Betrachtungen lassen sich auch beziiglich des Molecular- 
rolumensl) und der Molecularrefraction anstellen. 1st  niimlich, in Folge 
gleicher Atomgruppirung, der Werth eines Methins (CH) im Thiophen- 
radical *CI&a derselbe wie im Benzolring, so miissen die ent- 
sprechenden Constanten im Verhaltniss ron 4 : 6 oder von 2 : 3 zu ein- 
ander stehen. 

Zur Ableitung des Volumens des Restes *C4H4a nehme ich das 
von R. Sch i f f  gefundene Molecularvolumen des Benzols, weil ich das 
von ihm ‘fiir das Thiophen gefundene Molecularvolumen weiter benutze. 
Die Werthe beziphen sich auf die Siedetemperaturen der beiden Ver- 
bindungen, die in diesem Falle gewiss vergleichbar sind, da die Siede- 
punktsdifferenz nur 4 O  betriigt. 

Das Molecularvolum des Benzols ist 95.94, jenes des Restes 
BCrH4a wird demnach 

2 x 95.94 
= 63.96 

sein. 

rolum des Thiophens 84.93 ist, den folgenden Werth erhalten: 

also ungefahr 21. 

Aus einer Reihe organischer Schwefelverbindungen, deren Mole- 
cularvolumina bei den Siedepunkten bestimmt wurden, hat H. K O  p p  *) 
fiir das Atomvolum des Schwefels den Werth 22.6 abgeleitet. Wenn 
man jedoch zur Berechnung des Molecularvolumens der mit dem 
Thiophen vergleichbaren Schwefelverbindungen die Zahl 21 anstatt 
des Kopp’echen Werthes anwendet, so findet man eine bessere 
Debereinstimmung zwischen den berechneten und den von K o p p  ge- 
fundenen Zahlen: 

Das Atomvolum des Schwefels miisste daher, wenn das Molecular- 

84.93 - 63.96 = 20.97, 

CzB6S 76-76.1 77.6 76 
Cs&S 140.1-140.5 143.6 142 
C4HloS 120.5-121.5 121.6 120 

&&s 73.7 i 77.6 76 

Aeth ylmercaptan 
Amylmercaptan 
Aethylsulfid . . 
Methylsulfid . 

1) Siehe auch Horstniann’s Abhandlung in diesen Berichten XX, 774 
und 775. 

Ann. Chem. Pharm. 96, 303. 



Zum Schlueee kann man anfiihren, dass auch die optischen Con- 
stanten so ziemlich zu denselben Reeultaten fiihren. 

Nimmt man f ir  die Molecularrefraction dee Benzole die von Briihl 
gefundenen Werthel), und fiir jene dee Thiophens die von Nasinia) 
ermittelten Zahlen, welche mit den neulich von Kno ps3) erhaltenen 
in beeter Uebereinstimmung stehen, 80 hat man fir die beiden Formeln: 

Benzol 44.03 und 25.93 
Thiophen 41.40 24.13 

woraue eich fiir die Refraction dee Restes B C ~ H ~ .  ergiebt: 

und fir die Atomrefraction dee Schwefels: 
C4H4 29.39 und 17.28 

S 12.04 und 6.85 

14.10 und 7.87 

15.61 und 9.02 

Nasini  fand fiir den einfach gebundenen Schwefel die Werthe: 

fiir den doppeltgebundenen, wie im Schwefelkohlenetoff dagegen: 

Die Uebereinetimmung der aue dem Thiophen abgeleiteten Werthe 
fiir die Atomrefraction dee Schwefele mit den von N a s i n i  aus einer 
Anzahl organiecher Schwefelverbindungen gefundenen Zahlen ist, wie 
man eieht , keine eehr gute, es k6nnte indeesen dies seinen Grund 
zum Theil darin haben, daes die Atomrefraction des Schwefels keinen 
conetanten Werth hat. 

Aue den eben entwickelten Betrachtungen scheint eomit in der 
That hervoreugehen, daes die Constitution des Reetes BCIH~. im 
Thiophen jener dee Benzolringee entsprechen muse; die eogenannte 
cent r ieche  Formel A. v. Baeyer 's  w k e  somit auch zur Darstellung 
der Constitution dee Thiophens in Anwendung zu bringen. 

P a d u a ,  im November 1888. 

I) Ostwald's Lehrbuch der allgem. Chemie I, 453 und 455. 
9 Gazz. chim. 17, 66. 
3) Siehe dessen Inauguraldissertation : Ueber die Molecularrefraction der 

Isomeren Fumar-Maleinsiiure, ~esacon-Citrrrcon-Itaconsanre und dee Thiophens, 
Bonn 1887; und Ann. Chem. Pharm. 248, 175. 


