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180. Paul Douglas: Ueber einige stickstoffhaltige Thiophen-
und Furfuranderivate.

(Eingegangen am 7. April; mitgetheilt in der Sitzong von Hrn. H. Jahn.)

Wie Prof. A. Hantzsch dargethan hat!), kann ans dem ana-
logen Verhalten von Thiophen- und Benzolderivaten auf die Configura-
tion gewisser Oxime der Thiophenreihe geschlossen werden. Die
Oxime dieser Gruppe sind bisher — mit Ausnahme des Thiénylphenyl-
ketoxims — nicht in zwei Stereoisomeren bekannt. Allein die nur
in einer Form existirenden Oxime des Thiophenaldehyds und der
Thiénylglyoxylsiure verhalten sich physikalisch und chemisch dem
Benzsynaldoxim und der Benzsynaldoximecarbonsiiure so analog, dass
sie sicher ebenfalls den Synaldoximen zugehéren und folgenden
Configurationsformeln entsprechen:

C,H;S—C—H C/H;S—C—COOH
I!'—OH N—OH
o™ (O der” Teitaylglyoryisbars).
Diese Auffassung griindet sich — abgesehen von den #nsseren
Eigenschaften — vor Allem darauf, dass die beiden Oxime schon im

freien Zustande, bezw. in Form ihrer Acetate sehr leicht unter
Abspaltung der rdumlich benachbarten Gruppen (H und OH, bezw.
COOH und OH) in Thiophennitril dbergehen.

CiH;S.C.H CiHi8. C
" - H » HgO;
N.OH
C/H;S.C.COOH CiHsS.C COy
— l:l ’ .
N.OH N H;O

Letztere Reaction gestattet zugleich, das Thiophennitril, welches
bisher nur wenig bekannt war, bequemer als aus Thiophensulfosiure
und Cyankalium 2) darzustellen.

Thiophennitril, C4HsS . CN.

Man verwandelt Thiophen in Acetothiénon, dieses in Thiényl-
glyoxylsidure, und braucht nur die letztere Sdure in rohem Zustande

1) Diese Berichte XXIV, 34.
7) V. Meyer und H. Kreis, diese Berichte XVI, 2173.
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mit einer concentrirten Lo&sung von Gberschiissigem salzsaurem
Hydroxylamin zu kochen, um mit den Wasserdimpfen {ibergehendes,
bereits reines Thiophennitril zu erhalten. In itherischer Verdinnung
mit Kalinumcarbonat getrocknet, siedet es constant bei 1929.
Das bisher noch nicht analysirte Nitril ergab:
Ber. fir C(H3S .CN Gefunden
S 289 29.3 pCt.

Die Ausbeute ist sehr befriedigend. Aus einer bestimmten
Gewichtsmenge Acetothiénon wurde etwa ebenso viel rohe Thiényl-
glyoxylsiure, und aus dieser die Hailfte des Gewichtes, d. i. iber
80 pCt. der theoretischen Ausbeute an fractionirtem Nitril erbalten.

Aus dem Thiophennitril wurde durch Einleiten trocknen Chlor-
wasserstoffs in die alkoholische Ldsung in Krystallen erhalten

salzsaurer Thiophenimidodthylither,

NH
C.H;S.C7 , HOL
N\OGC, Hy
Ber. fiir C;HioNSOCl Gefanden
Cl 202 20.1 pCt.

Der freie Imidodither wird aus dem Chlorhydrate durch Natron

als ein gelbliches Oel von eigenartigem Geruch abgeschieden. Er
wurde direct weiter verarbeitet zu

Thiophenoximidofither oder Aethylthiophenhydroximsiure,

NOH
C.H;S.c” .
NOGCyH;s

Thiophenimidodther wurde der alkalisch gemachten Lisung seines
Chlorhydrates mit Aether entzogen und mit der andertbalbfachen
Menge von Hydroxylaminehlorhydrat in concentrirter wissrig - alko-
holischer Losung schwach erwidrmt. Nach mehrstiindigem Stehen
schieden sich wohlausgebildete Krystalle aus, die am besten aus
heissem Wasser umkrystallisirt werden und bei 67¢ schmelzen.

Ber. fir CtHeSNO, Gefunden
N 8.2 8.1 pCt.

Bekanntlich existiren nach Lossen zwei verschiedene Aethylbenz-

v NOH
hydroximséuren, CgH;— C< H , welche von A. Werner?!) als
0GC

5

) Diese Berichte XXV, 27.
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Stereoisomere von den Configurationen

C¢H, —C—0CyH; CeH; —C—O0CyH;
I und I
HO—N N—OH
Aethylsynbenzhydroximsanre Aethylantibenzhydroximsdure

erkannt worden sind. Erstere schmilzt bei 53.59, letztere bei
67.5 — 689

In der Thiophepreihe wurde hier, wie auch sonst, nur ein Oxim
gefunden; wenigstens entstand unter den angegebenen Bedingungen
und auch auf andere Weise nur das bei 67° schmelzende Product.
Da dieses aber fast denselben Schmelzpunkt besitzt, wie die Aethyl-
antibenzhydroximsiure, so wird auch hier, wie beim Thiophenaldoxim,
die Configuration mit Gegenstellung des Thiophen- und Wasserrestes
vorliegen; d.i. die einzig bekannte Form ist die der Aethylantibenz-
hydroximsiure analoge

C4H;8—C—OC; H;
|

N—OH
Aethylantithiophenhydroximsaiure.

Beilaufig wurde auch festgestellt, dass aus Thiopbennitril durch
Hydroxylamin Thiophenamidoxim und aus Thiophenimidoither durch
Ammoniak Thiophenamidin entsteht.

Einige #hnliche Reactionen wurden auch in der Furfuranreibe
ausgefiihrt.

Furfuronitril, C;H;O.CN,

ist zwar bereits von Wallach, bezw. Ciamician und Dennstedt!)
aus Brenzschleimsiure vermittelst ihres Amids erhalten worden, ent-
steht jedoch ebenfalls weit bequemer aus Furfurol, Hydroxylamin und
Essiganhydrid, wobei man das Furfuraldoxim ebenfalls nicht weiter
zu reinigen braucht.

Furfurol wird mit der entsprechenden Menge einer neutralen
Hydroxylaminlésung schwach erwirmt, der krystallinisch erstarrte
itherische Extract mit Essiganhydrid &bergossen, unter gelindem
Erwirmen geldst und alsdann sofort mit Sodalésung neutralisirt. Das
mit den Wasserdiimpfen idbergehende Oel ist reines Furfuronitril; es
siedet nach dem Trocknen dber Potusche, wie angegeben, bei 1470,

Furfurimidoithyldther entsteht schwieriger als Thiophen-
imidoidither. Unter den daselbst angegebenen Bedingungen verwandelt
sich das Furfuronitril grosstentheils in eine schwarze, kohlige Masse.
Behandelt man jedoch das Nitril in stark alkoholischer Verdiinnung unter
Eiskihlung vorsichtig mit Salzsiuregas, so erhiilt man zwar auch eine

1 Diese Berichte XIV, 751 und 1058.
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stark geschwirzte Abscheidung, aber aus dieser nach Behandlung
mit wissriger Sodalésung und Umkrystallisiren des Riickstandes aus
Alkohol, wobei etwas Kohle zuriickbleibt, schneeweisse Krystalle, die
wahrscheinlich den freien Imidoidither darstellen, aber sehr leicht zer-
setzlich sind.

Thio-Brenzschleimsidureamid, C,H3O.CS.NH;, wird
dagegen leicht durch Anlagerung von Schwefelwasserstoff an das
Nitril gebildet. Am besten leitet man in eine Lsung gleicher Theile
Nitril und Alkohol mit dem doppelten Volum Aether trockenen
Schwefelwasserstoff ein; beim schwachen Erwirmen scheiden sich
nach Zusatz 25procentigen Ammoniaks gelbliche Krystalle ab, die
sich in kaltem Wasser kaum, leicht in heissem, sowie in Alkohol
und Aether lésen, und pach dem Umkrystallisiren bei 1279 schmelzen.

Ber. fir CsHsNSO Gefunden
S 252 24.9 pCt.

Auch andere #hnliche Reactionen lassen sich mit Furfuronitril
leicht ausfiihren; so giebt es mit neutralem Hydroxylamin bei etwa
700 ein krystallisirendes Amidoxim.

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

191. Spencer Umfreville Pickering: Das kryoskopische
Verhalten schwacher L.dsungen.

(Eingegangen am 30. Marz).

1I. Theil. Natriumchlorid und Kupfersulfat.

Im ersten Theil !) habe ich gezeigt, dass die beobachteten Gefrier-
punkte schwacher L&sungen von Schwefelsiure nicht innerhalb des
Versuchsfehlers mit den nach der Dissociationshypothese berechneten
Werthen ibereinstimmen, und dass eine sorgfiltige Priifung derselben
der Anpsicht zur Stiitze dient, dass sie mehr oder weniger plétzliche
Kriimmungswechsel an gewissen Punkten anzeigen. Um festzustellen,
ob andere Elektrolyte zu dhnlichen Schlussfolgerungen fithren, wurden
Natriumchlorid und Kupfersulfat zur Untersuchung ansgewihlt; das
erstere als ein Beispiel, in welchem das Salz sich in hohem Maasse

1) Diese Berichte XXV, 1099.





