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168. C. Liobermann: Ueber Krystallthiophen.
(Eingegangen am 30. Marz.)

Die weitgehende Aebnlichkeit, welche das Thiophen mit dem
Benzol besizt, liess es wahrscheinlich erscheinen, dass das Tiophen
fihig sein mochte, mit gewissen Substanzen &hnlich lose Verbindungen
einzugehen wie das Benzol in den sogenannten Krystallbenzolver-
bindungen. Zur Prifung dieser Vermuthung wihlte ich vier mir
gerade zur Hand befindliche Substanzen, von denen derartige Benzolver-
bindungen bekannt sind: das Triphenylmethan, das Dibrom-§-dinaphtyl-
oxydl), das «-Truxillsiurechlorid und die Pikrinsdure. Krystallisirt
man dieselben aus benzolfreiem, nach Volhard’s Methode dar-
gestelltem Thiophen um, so erhilt man die 3 erstgenannten Ver-
bindungen in glasglinzenden, flichenreichen, beim Liegen an der Laft
durch Verlust von Thiophen sehr bald undurchsichiig porzellanartig
werdenden Krystallen, die ganz den entsprechenden Benzolverbindun-
gen gleichen. Pikrinsiure hingegen krystallisirte thiophenfrei.

Triphenylmethan-Thiophen CH(C;Hs)s + C,H,S.
Analyse: Ber. Procente: 8 9.75.
Gef. » » 10.52.
Verlust an Thiophen bei 609 bis zur Grewichtsconstanz:
Analyse: Ber. Procente: 25.61.
Gef. » 24.54.

Die nicht sehr scharfe Uebereinstimmung der gefundenen und be-
rechneten Zahlen ist durch die grosse Schnelligkeit veranlasst, mit der
die Substanz Thiophen verliert. Die Substanz zur Anpalyse I war
deshalb nur eben zwischen Fliesspapier abgepresst worden, wihrend
die zur Analyse Il etwa 10 Minuten zwischen erneutes Fliesspapier
gebracht worden war.

Dibrom-$-dinaphtyloxyd-Thiophen, CyoHyBraO + CiH,S.
Analyse: Ber. Procente: S 6.25.
Gef. » » 1.75.
Thiophenverlust bei 15% an der Luft in 20 Stunden bis zur Ge-
wichtsconstanz.
Analyse: Ber. Procente: 16.41.
Gef. » 17.16.
Die Thiophenkrystallverbindungen laufen daher den Benzolkry-
stallverbindungen parallel.
Ipteressant diirfte es sein, die Krystalle solcher Verbindungen zu
messen, um festzustellen, ob sie mit den entsprechenden Krystallbenzol-
verbindungen isomorph sind. Doch erschwert der schnelle Thiophen-

1) Diese Berichte 26, 252.
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verlust die Messung der vorbeschriebenen Verbindungen in hohem
Maasse. Sicher werden sich aber auch solche Verbindungen finden
lassen, bei denen der Thiophenverlust weniger rapide verlduft, und die
Messung sich daher leichter bewerkstelligen lédsst.

Ob auch Pyrrol und Furfuran in analoger Weise Krystall-
verbindungen bilden, habe ich nicht untersucht.

167. A. Ladenburg: Ueber das Isoconiin und den
asymmetrischen Stickstoff.
(Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung vom 27. Mirz.)

Den Ausgangspunkt der folgenden Untersuchung bildet eine Be-
obachtung, die ich vor etwa 8 Jahren machte. Destillirt man
Coniinchlorhydrat mit verhiltniesmissig kleinen Mengen Zink-
staub, 8o erhillt man neben Conyrin und regenerirtem Coniin eine
Base, deren Platinsalz in Aether-Alkohol unléslich ist und deren Zu-
sammensetzung auf die Formel CsHj;N fiibrt, so dass sie als ein
Isomeres des Coniins erscheint.

leh hatte damals, mit andern Arbeiten beschiftigt, diese Beobach-
tung nicht weiter verfolgt. Erst neuerdings habe ich sie wieder aunf-
genommen, und mochte hier iiber die Untersachung zur Aufklérung
der chemischen Natur dieser Base, die ich Isoconiin nennen will,
berichten.

Zur Darstellung des Isoconiins destillirt man trocknes, salzsaures
Coniin mit 1/; seines Gewicbts an Zinkstanb upd wenigen Tropfen
Wasser. Das Destillat wird mit verdiinnter Salzsiure angesiuert und
mit Aether zur Entfernung kleiner Mengen eines entstandenen Kohlen-
wasserstoffs ausgeschiittelt. Das zuriickbleibende Chlorhydrat wird
in Nitrosamin verwandelt und dieses aus stark saurer Ldsung
durch Aether entzogen. Dann wird das Ldsungsmittel abdestillirt,
das zuriickbleibende Nitrosamin in rauchender Salzsiure moglichst
gelost upd durch gasformige Salzsiiure bei wenig erhdhter Temperatur
vollstindig zerlegt. Das Chlorbydrat wird zur staubigen Trockne
gedampft, gewogen, mit einem kleinen Ueberschuss von Platinchlorid
versetzt und das Platinsalz, nachdem es von Wasser ziemlich befreit
ist, in der Kilte so lange geriihrt, bis es erstarrt ist. Dann wird es
mit Aether-Alkohol (1 Vol. Alkohol und 2 Vol. Aether) geschiittelt und
gewaschen, bis das Destillat absolut farblos ist. Auf diese Weise
wird eine vollstindige Trennung von dem Platinsalz des Coniins erzielt,
welches in Aether-Alkohol ausserordentlich leicht und rasch 16slich ist.

Die Verwandlung des Isoconiinplatins in freie Base geschieht in
gewdhnlicher Weise.





