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190. P8ul Doughs:  Ueber einige stioketofialtige Thiophen- 
und FurPurenderivete. 

(Eingegangen am 7. April; mitgetheilt in der Sitzong von Hm. H. Jahn.) 
Wie Prof. A. H a n t z s c h  dargethan hat'), kann a m  dem ana- 

logen Verhalten von Thiophen- und Benzolderivaten auf die Confignra- 
tion gewisser Oxime der Thiopbenreihe geschlossen werden. Die 
Oxime dieser Gruppe sind bisher - mit Ausnahme des Thiihylphenyl- 
ketoxims - nicht in zwei Stereoisomeren bekannt. Allein die nur 
in einer Form existirenden Oxime des Thiophenaldehyds und der 
ThiEnylglyoxylsaure verhalten sich physikalisch nnd chemisch dem 
Benzsynaldoxim und der Benzsynaldoximcarbonsiure so analog, dass 
sie aicher ebenfds  den Synaldoximen zugehoren und folgenden 
Configurationsformeln entsprechen: 

C4 H3 S - C-H C4 Ha S- C-C 0 OH 
It 
N-OH 

II 
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Thiopltm~p Thiophenepddorimcubonniim 
ddoxim ( O h  der Tbi6nylglyoxyleiore). 

Diese Auffassung griindet sich - abgeseben von den Boeseren 
Eigenschaften - vor Allem darauf, dass die beiden Oxime schon im 
freien Zustande, bezw. in Form ihrer Acetate sehr leicht unter 
Abspaltung der raumlich benachbarten Oruppen (H und OH, bezw. 
COOH und OH) in Thiophennitril iibergehen. 
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Letztere Reaction gestattet zugleich, daa Thiophennitril, welches 
bisher nur wenig bekannt war, bequemer ale aus Thiophensnlfoaiure 
und Cyankalium 2) darzustellen. 

T h i o p h e n n i t r i l ,  ChHsS. CN. 
Man verwandelt Thiophen in Acetothienon, dieses in ThiEnyl- 

glyoxylsaure , und braucht nur die letztere Saure in rohem Zustande 

I) Diese Berichte XXIV, 34. 
3 V. Meyer und H. Kreis, diese.Bericht.e XVI, 4173. 
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mit einer concentrirten Liisung von iiberschiiseigem salzsaurern 
Hydroxylamin eu kochen, um mit den Waaaerdiimpfen iibergehendea, 
bereits reines Thiophennitril zu erhalten. I n  Bitherischer Verdiinnung 
mit Kaliumcarbonat getrocknet, siedet ee conetant bei 192O. 

Dee bisher no& nicbt analysirte Nitril ergab: 
Ber. fiir CdHsS. CN Gefunden 
S 28.9 29.3 pCt. 

Die Ausbeute ist sehr befriedigend. Aus einer bestimmten 
Oewichtemenge Acetothihon wurde etwa ebenso vie1 rohe ThiEnyl- 
glyoxylelure, und aus dieeer die Hiilfte des Gewichtes, d. i. iiber 
80 pCt. der theoretischen Ausbeute an fractionirtem Nitril erhalten. 

Bus dem Thiophennitril wurde durch Einleiten trocknen Chlor- 
waaeerstoffs in die alkoholiache Lasung i n  Rrystallen erhalten 

s a l z s r u r e r  ThiophenimidoSthyliither,  

ClHsS.  C p  , HCI. 
NH 

\ O G h  
Ber. fiir GHtoNSOC1 Gefnnden 

Cl 20.2 20.1 pct. 

Der freie Imidoiither wird aus dern Chlorhydrate durch Natron 
als ein gelbliches Oel von eigenartigem Geruch abgeechieden. Er 
wurde direct weiter verarbeitet zu 

T h i o p hen ox i rn i d o  iit h e r  oder A e th y l  t h io p hen h y d roxim 8% u r e, 

/ /NOH 

' O W % '  
C ~ H I S .  C 

Thiopbenimidoiither wurde der alkalis& gemachten Liisung seinee 
Chlorhydrates mit Aether entzogen und mit der aoderthalbfachen 
Menge ron Hydroxylaminchlorhydrat in  concentrirter wiieerig - a h -  
holischer Liisung scbwach erwlrmt. Nach mehrstiindigem Stehen 
echieden sich wohlausgebildete Krystalle aus, die am beaten aua 
heieaem Wasser umkrystallisirt werden und bei 67 O schmelzen. 

Bcr. fiir GHsSN02 Gefunden 
N 8.2 8.1 pct. 

Bekenntlich existiren nach L o 8 sen  zwei verschiedene Aethylbenz- 

N O H  

'0 G Hs 
hydroximsiiuren, C ~ H J  - CN , welche ron A. Werner ' )  als 

I) Diese Berichte XXV, 27. 
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Stereoisomere von den Configurationen 

Cs H:, - C- OCaHs C g  HS - C - 0 C2H5 
I1 und II 

H O - N  N-OH 
Aethylsynbenzhydroximsinre Aethylantihenzhydroximsiiure 

erkannt worden Bind. Erstere schrnilzt bei 53.5O, letztere bei 

In  der Thiophenreihe wurde hier, wie auch sonst, nur ein Oxim 
gefunden ; wenigstens entstand unter den angegebenen Bedingungen 
und auch a u f  andere Weise nur das bei 67" schmelzende Product. 
Da dieses aber fast denselben Schmelzpunkt besitzt, wie die Aetbyl- 
antibenzhydroximsiiure, so wird auch hier, wie beim Thiopbenaldoxim, 
die Configuration mit Gegeiistellung des Tbiophen- und Wasserrestes 
vorliegen; d. i. die einzig bekannte Form ist die der Aethylantibenz- 
hydroximslure analoge 

67.5 - 68". 

Ch HS S- C- 0 C ~ H S  
II 
N - O H  

AetI~ylantithiophenhydroximsiure. 

Beiliiufig wurde auch festgestellt , dass aus Thiophennitril 'durch 
Hydroxylamin Thiophenamidoxim und aus Thiophenimidoiitber durch 
Ammoniak Thiophenamidin entsteht. 

Einige Lhnliche Reactionen wurden auch in der Furfuranreibe 
ausgefiihrt. 

F u r f u r o n i t r i l ,  ChH30. C N ,  
ist zwar bereits von W a l l a c h ,  bezw. C i a m i c i a n  und D e n n s t e d t  ') 
aus Brenzschleimsaure vermittelst ihres Amids erhalten worden, ent- 
steht jedoch ebenfalls weit hequemer aus Furfurol, Hydroxylamin und 
Essiganhydrid , wobei man dss  Furfuraldoxim ebenfalls nicht weiter 
zu reinigen braucht. 

Furfurol wird mit der entsprechenden Menge einer neutralen 
Hydroxylaminlosung schwach erwjirmt, der krystallinisch erstarrte 
atherische Extract mit Essiganhydrid iibergossen , unter gelindem 
Erwiirmen gelost und alsdann sofort mit Sodalosung neutralisirt. D a s  
mit den Wasserdiimpfen iibergehende Oel ist reines Furfuronitril; ee 
siedet nnch dem Trocknen iiber Potasche, wie angegeben, bei 147". 

F u r  f u r i  m i d  oii t h yl i i t  h e r  entsteht schwieriger ale Thiophen- 
imidoiither. Unter den daselbst angegebenen Bedingungen verwandelt 
sich daa Furfuronitril griiestentheils in eine schwarze, kohlige Masse. 
Behandelt man jedoch das Nitril in stark alkoholischer Verdiinnung linter 
Eiekiihlung vorsichtig mit Salzsauregae, so erhalt man zwar auch eine 

*) Diese Berichle XIV, 751 ond 1058. 
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stark geechwiirzte Abscheidung, aber aus dieser nach Behandlung 
mit wffssriger Sodalaeung und Umkrystallisiren dee Riickstandes aus 
Alkohol, wobei etwas Kohle zurickbleibt, echneeweisse Krystalle, die 
wahrscheinlich den freien lmidoiither daretellen, aber sehr leicht zer- 
eetzlich sind. 

T h i o - B r e n z  s c h l e i m s i i u r e a m i d ,  C ~ H J O .  C S .  NHs, wird 
dagegen leicht durch Anlagerung von Schwefelwaseerstoff an das 
Nitril gebildet. Am besten leitet man in eine Lasung gleicher Theile 
Nitril und Alkohol mit dem doppelten Volum Aether trockenen 
Schwefelwasserstoff ein ; beim schwachen Erwiirmen scheiden eich 
nach Zusatz 25 procentigen Ammoniaks gelbliche Krystalle ab, die 
eich in kaltem Waseer kaum, leicht in heissem, sowie in Alkohol 
und Aether losen, und nacb dem Umkrystallisiren bei 127O schmelzen. 

Ber. fiir CsHsNSO Gefundeu 
S 25.2 24.9 pCt. 

Auch andere Phnliche Reactionen laseen sich rnit Furfuronitril 
leicht ausfiihren; so giebt es rnit neutralem Hydroxylamin bei etwa 
70° ein kryetallisirendes Amidoxim. 

Ziirich. Laboratorium des Hrn. Prof. A. Hantzsch.  

191. Spenoer Umfreville Pickering: Dee kryoskopische 
Perhalten schwacher Losungen. 

(Eingegangen am 30. Miirz). 

11. T h e i l .  N a t r i u m c h l o r i d  und Kupfe r su l f a t .  
Im ersten Theil l )  habe ich gezeigt, dass die beobachteten Oefrier- 

punkte scbwacher Losungen von Schwefelsaure nicbt innerhalb des 
Verenchsfehlers mit den nach der Diesociationshypothese berechneten 
Werthen iibereinatimmen, und dass eine sorgfaltige. Priifung derselben 
der Ansicht zur Stiitze dient, dam sie mehr oder weniger pliitzliche 
Kriimmungswechsel an gewissen Punkten anzeigen. Um festzustellen, 
ob andere Elektrolyte eu Phnlichen Scblussfolgerungen fihren, wurden 
Natriumchlorid und Kupfersulfat zur Untereuchung ansgewihlt; das 
erstere als ein Beispiel, in welchern das Salz sich in hohem Msasse 

1) Diese Bericlite XXV, 1099. 




