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387. C a r l  S c h w a l b e :  Ueber das Dimroth’sohe Thiophendi- 
quecksilberoxyacetat. 

(Eingpgangen am 5. Juni 1905.) 

D i m  r o t h  I )  hat br4m Emulgiren von Quecksilberacetatlosung rnit 
thiophenhaltigem Benzol bei Siedhitze das  gesanmte  Thiophen in Form 
einer Quecksilberverbindung a b ~ c h e i d e n  kiinnen. Er hat diese Ver- 
bindung als eiri Thiophendicjuecksilheroxyacetat, Cc H2 S ( H g 0 .  COCH3). 
HgOH, angesprochen rind seine Methode de r  Abscheidung zur q u a n -  
t i t a t i r e n  Bestinirnung des Thiophens ernpfohlen. L i e b e r m a n n  und 
P l e u s a ;  haben die Methode D i m r o t h ’ s  aii drei  Benzol-’l’liiophen- 
Mischungeii bekannter Zusammensetzung gepriift und stimrnende Werthe 
erhalten. 

W i e  ich schon ;in aiiderer Srelle3) anfiihrte, ist es mir nicbt ge- 
lungen, mit Hiilfe von Quecksilberacetat stimmeride Werthe fiir den 
Thiophengehalt  rerschiedener Benzolsorten zu erhalten. Ich hilbe 
einerseits eine Anzahl Benzole gepriift , deren Gesammtschwefel- und 
Schwefelkohlenstoff-Gehalt genau bestimmt worden w a r ,  sodass die 
Differenzzahl im wesentlichen dem Thiophenschwefel entspreclien 
musste,  andererapits habe auch ich mir zahlreiche Henzol-Thiophen- 
Mischungen bereitet und sie nach D i m  r o t  h auf  Thiophen quantitativ 
untersucht, ohne jemnls stirnmende Zahlen erhalten zu konnen. Selbst- 
verstandlich wurde im Hinblick auf den en’gegenstehenden Befund von 
L i e b e r m a n n  und P l e u s  mit grosster Sorgfult verfahren. Das ver- 
wendete Henzol gab keinerlei Thiopheiireaction mit Isatinschwefel- 
saurr, das zu den Hestimmungen dienende Thiophen (ein K a h  I b a u m -  
sches P r l p a r a t )  war  auf seinen Schwefelgehalt gepriift und als aiia- 
lysenrein befunden worden. Die erhaltlichen Werthe fur Thiophen 
waren stets betrachtlich zu hocb. Ich nahnl daher  Veranlassung. die 
erhalteneri Quecksilber-Thiopben Niederschlage analytisch auf Thio-  
phengrhalt  zu priifen. Mir schien der  Schwefrlgehalt  ffir das  Thio- 
phen das  charaktrrist ischste Merkmal zu sein. D i m r o t h  ’) hat e9 
vorgezogen, KohleristolT, Wasserstoff und Quecksilber zu bestimmen. 
h’un ist  zwar  bei dern hohen Molekulargewicht der  von D i m r o t h  
als Thiophrndiquecksilberoxyacetat beschriebenen Verbindung da r  

’1 Dime Berichto 32, 759 [1899]. 
9 Diese Bericbtc 37, 2461-24ti4 [190i]. 
j) Zeitschr. fiir Farben- und Textil-Industrie 4,  113 [1905]. 
‘ j  In der Dimroth’schcn Abhuudlung (dwse Bcriclite 3 1 ,  759 [18‘J9]) 

fintlet sich folgcndc Analyse aufgcfuhrt: 
CcH6SOsHg.l. Ber. C 12.90, H 1.07, Hg 71.68. 

Gef. * 13.22, )) 1.14, * 71.41. 
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Schwefelgehalt nu r  kleiii (5.73 pCt.), e r  kann  abe r  dafiir n u r  a u s  
Thiophen  oder  wenigstens schwefelhaltigen Beimengungen dee Benzols 
stamnien, wahreud I<ohlen&otf und WasserstofT n u r  auf Gehalt a n  
organischer Subs tanz  deuteu. Allerdings ist die Ausfiihrung de r  Ana- 
lysen nach C a r i u s  e twas  unberiuem, die Quecksilberthiophenriieder- 
schlage rieigen zu plotzlicher Zersetzung, reagiren schon in de r  Ka l t e  
irn Ruhr mit rauchender Sa lpe tersaure  und fiihren ieicht zu Explo-  
sioneri des  Einschlussrohrs. Erscheiuungen, die fibrigens in betriicht- 
lich h6hereni Maasse bei d e r  Analyse des  Thiophens  auftreten I ) .  

Eine  grosse Schwierigkeit  erwachst ferner aus de r  Unmiiglich- 
keit, die Tli iophenquecksi lbcrnieders~hl~~e zu constantem Gewicht zu 
trockrien. T rockne t  man im Vacuum nach D i m r o t h  bei gewohn- 
l icher Tempera tur ,  so d:iuert es  24 - 48  Stunden ,  bis einigermaassen 
d e r  Geruch  iiach Essigsaure cerschwunden ist ;  verdr ingt  rnan die 
Essigeiiure mit Alkohol und Aether ,  so  geht  die Trocknung zwar 
rascher  vor sich, eine Gewichtsconstane ist abe r  nach beiden Verfahren 
nicht zu erzielen. h'ach 24 -43-stiitidigem, weiterem Stehen im Vacuum 
t.ritt immer  wieder Abnahme rink). Analysirt  m a n  nun, so zeigen sich 
d l i g  unzureichende Merigen Schwefel . wie aus folgenden Zahlen- 
w erthen her  vorgeh t. 

1 .  1.395 g Quecksilbcrniederschlag 

2a. 0.4 109 g Quecksilberniederschlag 

2b. 0.4271 g Buecksilberriieclerachlag 

Gefunden Theorie 

lieferten . . . . . . . . .  0 2771 g BaSOJ -= 2.73 r3.73 pCt. S. 

lieferten . . . . . . . . .  O.OSGO g =. ?.S7 - # >  

lieferten . . . . . . . . .  O.OS96 g D = 2.55 - > >  

An a1 y s e n  von T h i o p  h en - B e n  z o I - M i  s c h u n g o  n : 
Bus 100 g Benzol mit 0.05 pCt Thiophen 

1. 0.6101 g Niederschlag = 0.092 pCt. Thiuphen. 
?. 0.G273 g = 0.094 D ,n 

3. 0.5129 g )> = 0.075 )) >> 

4. 0.4960 g * = 0.070 n > 

I) Fiir die Analyse des Thiophens hat es sich als zweckrniissig erwiescn, 
dem m i t  langer Capillare versehenen SteigerGhrchen cin Stiickchen Glasstab 
beizugeben, in der Kilte Zertrimmerung dcs WiigerBhrchens zu veranlassen 
und erst nach IS-stlndigern Stehon zu erhitzen. Man erhil t  sonst theerige 
Abscheidungen irn Iibhrchen, zu denen die Sa lpe tmiure  (lurch thoerige Yer- 
stopfnng der Capillare keinen Zutritt hat, sodass 4s-stiindiges Erhitzen auf 
3.50'' crfolglos bleiht. 

2, L i e h e r m a n n  und P l e u s  haben bei looo getrocknet. Nach D i m r o t h  
sol1 die Yerbindung sich erst bei 270" zersetzen. Ich fand die Abnahme bei 
1000 bci liingerem Trocknen noch betrichtlich 116her als in1 Vacuum. 



Bus 100 g Benzol mit 0.1 pCt. Thiophen 

Aus 100 g Beneol mit 0.4 pCt. Thiophen 
5. 0.9534 g Niederschlag = 0.144 pCt. Thiophen. 

6. 4.5545 g Niederschlag = 0.685 pCt. Thiophm. 
7. 4.7223 g )) = 0.662 * * 

Die Werthe fiir Schwefel und daniit fiir Thiophen sind, wie man 
sieht, vie1 zu niedrig, die Werthe f ~ r  den Quecksilberniederschlag be- 
trachtlich zu hoch. Allerdings liegen keine Angaben iiber Fallung 
vou f3aryurnsulfat bei Gegenwart von Quecksilbersalzen vor; riach 
Andogie der beim Eisen und Chrom beobachteten Erscheinungen 
konnte man aber hochstens -annehmen , dass Quecksilbersalz vom 
Baryumsulfat mit herniedergeriEsen wird. Die Werthe sollten also zu 
hoch, nicht aber zu niedrig ausfallen. 

Es scheint mir daher die n o r m a l e  Existenz eines Thiophendi- 
quecksilberoxpcetates rectit zweifelbaft zu sein. Im allgemeinen 
werden jedenfalls h’iederscbllge erhalten, die ausAer der Thiophen- 
verbindung noch ein Plus an mitgerissenem Quecksilbersalz enthalten ; 
ein Verlialten, wie es auch die von Denighs’ )  zur q u a n t i t a t i v e n  
Abscheidung des Thiophens empfohlenen Quecksilbersulfatfiillungen 
zcigen. Wie ich an anderrr Stelle 2, angegeben habe, bekommt man 
nach den Denighs’schen Methoden auch mit thiophenfreiem Benzol 
Flllungen; ein Uebelstand, den die D i  mroth-Methode nicht zeigt. 
ALer wie obige Zahlen beweisen, ist auch diese Letztere nicht ale 
q u a n t i t a t i v e  Bestimmungsmethodr brauchbar. Bei der leichten Zer- 
setzlichkeit der Niederschlage ist anzunehmen, dass es sich bei dem 
D i m 1 ot  h ’schen Thiophendiquecksilberoxyacetat um lockere, additio- 
nelle Verbindungen handelt. Der abweichende Befund von L i e  b e r -  
m a n n  uod P l e u s  mag auf eine minderwerthige Sorte Thiophen zu- 
riickzufiihren Bein. Ich erhielt bei einem gewissen Thiophen des 
Handels bei der Schwefelbeetimmung nur einen Werth von 29 6 pCt. 
gegen 38.1 pCt. der Theorie. 

Es fehlt bisher an einer v8llig zuverlassigen Bestimmungemethode 
fiir Thiophen. Wie ich neuerding3 gefunden habe, ist eine sehr 
annahernde quantitative Schatzung des Thiophengehaltes der Henzol- 
sorten durch colorimetrische Ausgestaltung der Isatin-Schwefelsaure- 
probe moglich. Die Ausfiihrung dieser Methode wolle man in der 
.Chemiker-Zritungg. nachlesen. 

D a r m s t a d t ,  den 4. Juni  1905. 

I )  Bull. SOC. chim. [3] 13,  l o b 4  - 1065: diese Rerichte 28, Ref. 349 [1895]; 

9 Zeitschr. fiir Farhen- uud Textil-Industrie 4, 113 [1901]. 
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ihid. 29, Ref. 1170 (18961. 




