1903

Wie aus Tabelle 3 hervorgsht, stimmt auch hier die Menge des
im Sublimat gefundenen Zirkons mit der Gewichtsabnahme im
Schiffchen tiberein, und ebenso steht die Sauerstoff- Aufnahme bei der
Oxydation in Einklapg mit der Mepge des aus dem ersten Versuch
berechneten Zirkons. Das Sublimat wurde auch in diesem Falle als
Zirkontetrachlorid erkannt.

Somit erscheint erwiesen, daf ein Zirkonmonoxyd von der Zu-
sammensetzung Zr( nicht existiert oder doch wenigstens bei der Re-
duktion von ZrO; mit Magnesium nicht gebildet zu werden vermag.
Hierbei entstebt, wie die vorliegende Untersuchung zeigt, ein Gemisch
von ZrQ; mit elementarem Zirkon, dessen Zusammensetzung je nach
den Versuchsbedingungen wechselt und bis zu 809, Zr aufweisen
kann.

Fiir diese Arbeiten staunden uns (eldmittel der »Wissenschaft-
lichen Gesellschaft« zu Freiburg i. B. zur Verfiigung, wofiir wir
auch an dieser Stelle unsern Dank aussprecken.

212. Helmuth Scheibler: Uber die chemischen Bestandteile
der schwefelreichen, bitumindsen Teerdle (Ichthyoldle) (III!).

[Avs dem organischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 18. September 1919.)

In meinen friitheren Verbffentlichungen war die genaue Beschrei-
bung des von mir ausgearbeiteten Reinigungsverfahrens der
rohen Ichthyoléle in Aussicht gestelit worden. was bisher aus
iiuBeren Griinden unterblieben war?).

Es hat sich als zweckmiflig herausgestellt, das Rohdl pachein-
ander drei verschiedenen Reinigungsmethoden zu unterwerfen. Das
erste Verfahren besteht in der Einwirkung von Natronkalk bei
170—180°. Wahrend wiBrige Alkalilosungen dem Ol nur geringe
Mengen organischer Siuren und Phenole entziehen, scheiden bei
héherer Temperatur zur Einwirkung gebrachte Alkalibydroxyde dunkel
gefarbte teerige Massen ab. Das Ol nimmt hierbei eine hellere Farbe
ap, verliert den iibelen Geruch und wird leichtilissiger. Die Reini-
gungsmasse eothdlt Alkalisalze hohermolekularer Siuren (Seifen), die
in dem Ol suspendiert bleiben. Beim Auswaschen mit Wasser be-
wirkt die entstehende Seifenlosung eine Emulsion des Oles. Dieser
Ubelstand wird vermieden, wenn man das Rohél mit Natronkalk be-

") Fribere Mitteilungen: B. 48, 1815 [1915]; 49, 2595 [19161.
%) D. R-P. angemeldet; Schweizer Patent Nr. 81694 Kl 116h.
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handelt, denn dann werden die in Wasser unléslichen und daher
leicht zu entfernenden Calciumsalze gebildet. Die Anwendung von
Natronkalk " hat ferner den Vorteil, daB er sich leicht pulverisieren
Jabt und in dieser Form dem Ol eine groBe Angriffsfliche bietet.
Wirksam ist aber immer nur das im Natrookalk enthaltene Natrium-
hvdroxyd, denn die Verwendung von gebranntem Kalk allein hat
nicht den gewiinschten Erfolg.

Die weitere Reinigung des Oles wird nach dem Auswaschen mit
verdiinnter Mineralsiure, dann mit Wasser und dem Trocknen iiber
Chlorealeium durch Erbitzen mit Natrium unter Durchleiten
von Ammoniak bewirkt, DBehandelt man das Rohdl sofort mit Na-
trium oder mit Natriumamid, so treten beim Erwirmen iiber 100°
hiufig tiefgreifende Zersetzungen fast der ganzen Olmenge ein. Lafit
man dagegen aul eine Vorbehandlung mit Natronkalk die Einwirkung
von Natrium folgen, so kann man das Ol ohue Gefahr sogar iiber
Natrium destillieren. Gegeniiber Natrium bietet Natrium-amid den
Vorteil, dafl es scheller reagiert. Das Gleiche wird erreicht, wenn
man Natrium in Gegenwart von Ammoniak auf das Ol einwirken
lift. Durch gleichzeitig bei derselben Temperatur von 90° ausgeliihrte
Versuche mit Natrium allein und mit Natrium in Anwesenheit von
Ammoniak wurde festgestelit, dall nach 15 Minuten im ersten Falle
immer noch die blanke Metalloberiliche zu erkennen war, wibrend
sich das Natrium im zweiten Falle vollstindig mit einer dunkel ge-
firbten Schicht iiberzogen hatte. Wahrscheinlich wird die Reaktion durch
Natriumamid katalytisch beschleunigr, das sich zwischendurch bildet.

Durch die Behandlung des Rohols mit Natriumbydroxyd bezw,
Natropkalk bei 170—180¢ werden im wesentlichen dieselben Sub-
stanzen entfernt wie durch Natrium und Ammoniak bei 100—110°,
immerhin wirkt Natrium intensiver. Fs empfiehlt sich daber, das
letztere Verfahren nur als Lrginzung des ersteren in Anwendung zu
bringen. Je griindlicher die Behandlung mit Natronkalk war, um so
geringere Mengen von Natrium sind nachher erforderlich. Kine Unter-
suchung der mit Natronkalk oder mit Natrium in Reaktion getretenen
Substanzen zeigte, wie schon in der friiheren Mitteilung erwihnt
wurde'), daB nicht nur Kérper mit ausgesprochen sauren Eigenschaften
wie organische Siuren, Phenole und Mercaptane hier vorlagen, son-
dern hauptsiichlich in wiBrigen Alkalien unlésliche Substanzen, die
wahrscheivlich sauren Methylengruppen die Fahigkeit verdanken,
Natriumverbinduugen einzugehen. Diese iibelriechénden Kirper, die
sich leicht in dunkel gefirbte Kondensationsprodukte umwandeln, ver-
ursachen im wesentlichen Geruch und Farbe des Rohdls.

B, 48, 1817, 1825 [1915].
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Wird das mit Natronkalk und hierauf mit Natrium und Ammoniak
benandelte Ol destilliert, so ist es fir die meisten Zwecke rein genug.
Wie bereits mitgeteilt '), gelingt die Entfernung der noch in geringer
Menge vorhandenen sauerstoif-haltigen®Korper von Keton-Charakter
durch Behandlung mit Magnesium-halogenalkylen. Die Al-
kylmagnesiumjodide sind weniger geeignet als die Chloride und Bro-
mide, da das leicht frei werdende Jod mit den Thiophen-Korpern so-
fort reagiert. Eine Destillation tber Natrium beschlieBt das Reini-
gungsverfahren. Hierbei verbindet sich das Natrium mit den sauer-
stoff-haltigen Substanzen (wahrscheinlich aus den Ketonen entstandenen
tertiiren Alkoholen).

Versuche.

Die Behandiung des Roholes mit Natronkalk wurde in einem Hundkolben
von 1Y/3 | Inhalt vorgenommen, der luftdicht mit einem mechanisch betric-
benen Rihrer aus Eisen, sowie mit einem RiickfluBkithler verbunden war.
Letzterer konnte durch einfache Drehung in einen absteigenden Kiihler um-
gewandelt werden. Im Kolben, der in ein Olbad eintauchte, befanden sich
500 g Roho!l und 100 g pulverisierter Natronkalk, Unter bestindigem Rihren
wurde bis zum Sieden erwiirmt und nach 2 Stundeu der Kiihler in eine solche
Lage gebracht, daB die siedenden Produkte abdestillieren konnten. Das Bad
wurde dann auf 170-—180° erwéirmt und 6 Stunden bei dieser Temperatur ge-
halten. Nach dem Erkalten wurde das nicht ungegritfene Ol vou den dunkel
gefirbten, festen Reaktionsprodukten abgegossen, dann mit Wasser gewaschen
und nach Vereinigung mit den destillierten Anteilen mit verdinnter Mineral-
siiure mehrmals durchgeschiittelt, bis eine Probe beim Alkalischmachen keine
stark riechenden Basen mehr abschied. Nach dem Auswaschen mit Wasser
wurde mit Chlorcalcinm getrocknet. — Nimmt man die Behandlung mit
Natronkalk in einem Metallkolben vor, so kann man nachher sofort von der
Reinigungsmasse abdestillieren. Dann entfernt man die basischen Bestandteile
in der gleichen Weise.

Nach 192-stindigem Stehen wurde das Ol in einen mit einem Riickflub-
kithler verbundenen Rundkolben gegossen und 10 g Natrium in Drahtform
zagegeben, Die Flissigkeit wurde mittels eines (lbades anf 100—1100 er-
wirmt und etwa 8 Stunden bei dieser Temperatur gehalten, wahrend ein
langsamer Strom von trocknem Ammoniak durchgeleitet wurde. Zum SchluB
stieg die Temperatur withrend 1 Stunde auf 120°. Das Natrium iiberzog sich
hierbei mit einer dunkelbraunen Masse. Nach dem Abkiihlen wurde das Ol
aus einem mit niedrig angesetztem AbfluBrohr versehenen Kolben unter ver-
mindertem Druck (15 mm) destilliert. Um ein gleickmiBiges Sieden zu ge-
wihrleisten, wurde durch eine in die Flissigkeit eintauchende Capillare
‘trockner Wasserstoff oder Stickstoff geleitet. Der Kolben wurde im Luftbade
langsam erwirmt, bis die Temperatur des ibergehenden Dampfes auf 240°

Y B. 48, 1817 [1913].
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westiegen war. Die Destillation wurde nuu unterbrochen, da sich der im
Kolben befindliche Lliickstand zu zersetzen beganu. -— Das Ul wurde alsdann
mit einer dtherischen Losnng von Methylmagnesiumchlorid gemischt, die aus
10 g Magnesium bereitet worden war. (Vielleicht geniigt auch schon eine
geringere Menge.) Der Ather wurde abdestilliert und die Flassigkeit unter
Abschlub von Feuchtigkeit 4 Stunden auf 100° erwirmt. Das durch Zer-
setzung mit Eis, dann mit verdiinnter Mineralsiiure erhaltene (1 waorde mit
Wasser und mit verdiinnter Natronlauze gewaschen und nach dem Trockuen
in einem Fraktionierkolben mit 2 g Natrium unter zeitweisem Schiitteln all-
mihlich bis zum Sieden erhitzt. Die his 1809 unter 15 mm Druck siedenden
Anteile wnrden iber Natrinm abdestilliert. Dann wurde vom Natrium in
einen anderen Kolben abgegossen und die Destillation zu Ende gefithrt.

500 g eines aus Stidirankreich stammenden Rohols lieferten 225 g
gereinigtes Ol. Die Hauptmenge destillierte farblos iiber, doch erhielt
das Ol durch die hochsiedenden, dunkel gefirbten Anteile eine hell-
gelbe Farbe. Iis hat einen angenehmen Geruch und enthilt nur noch
Kohlenstoif, Wasserstoif und Schwefel. Uber seine sonstigen Eigen-
schaften und seine Weiterverarbeitung, die zur Isolierung des Semi-
carbazons eines Propyl-acetyl-thiophens fiihrte, ist bereits be-
richtet worden!).

Ferner wurde die Verdifentlichung von Versuchen, mit Hilfe von
Quecksilbersalzen und Halogenen die Thiophen-Korper aus den
Oliraktionen zu isolieren, in Aussicht gestellt?). Da ich das gleiche
Rohmaterial nicht mehr erhalten kanp, bin ich nicht in der Lage, die
urspriinglich beabsichtigte Wiederbolung und grindlichere Durch-
fiihrung der Versuche in Angriff zu nebmen. Ich teile deshalb die
bisher erhaltenen Resaltate mit. Eine Unbtersuchung des aus Seefeld
in Tirol stammenden »lehthyol-Rohdls« werde ich an anderer Stelle
verdifentlichen ®). Zur Fortfiihrusg meiner Arbeiten »Uber die che-
mischen Bestandteile der schwefelreicheu, bituminésen Teerdle« st
wir nun ein Schiefertceril zur Verfiigung gestellt worden, dessen Aus-
gangsmaterial aus dem Karwendelgebirge stammt und das einen an-
nihernd gleich hohen Schwefelgehalt wie das »franzisische Steindl«
und das »lchthyol-Rohile hesitzt. Ferner begiunt es bereits bei 50°
zu sieden und bei der Destillatior unter normalem Druck geht die
Halfte unter 200° iiber. Es eignet sich also in hervorragendem Male
tir die Untersuchung der einfachen Thiophen-Homologen.
Dieses Schieferteeré! wurde nach dem Francke-Teru-Veriahren ge-
wonnen. »Dasselbe strebt die Gewinnung eines primiren Produktes
an, indem die fossilen Brepnstofie ic einer besonders dazu konstruierten

1) B. 48, 1819 [1915].
%) B. 48. 1824 [1915]. 3} Erscheint im Archiv der Pharmazie
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rotierenden Destillationstrommel in Gegenwart von iiberhitztem Wasser-
dampf Temperaturen ausgesetzt werden, welche unter 350° liegen.
Dadurch wird die Zersetzung des primiren Produktes in das sekun-
diire vermieden, so dafl die Gewinnung von sogenanntem Kokerei-Teer
ausgeschaltet wird. Letzterer entsteht bekanntlich als sekundires
Produkt aus dem primdren durch Beriibrung mit hellglihenden
Winden«?).,

Einwirkung von Quecksilbersalzen auf die Fraktion vom
Sdp.aeo 170—1800%).

5g Ol (als aus 2.5 ¢g Propyl-thiophen bestebend angenommen)
wurden mit einer Liosung von 5.4 g Quecksilberchlorid (1 Mol) in
54 cem Alkobol versetzt und eine Ldsung von 5.4 g Natriumacetat,
(CoH; 0. Na 4+ 3H,0) (2 Mol), in 16 ccm Wasser zugegeben, Nach
24 Stdn. hatte sich nur eine ganz geringe Menge eines festen Pro-
duktes abgeschieden. Dann wurde nochmals die gleiche Menge alko-
holischer Quecksilberchlorid- und wafriger Natriumacetat-Lisung zu-
gefiigt. Als sich die Abscheidung nur ganz unbedeutend vermehrte,
wurden nach 3 Tagen 50 eccm 33-proz. Natriumacetat-Losung zugegeben.
Es fiel ein Ol aus, das zum Teil durch 100 ccm Alkohol in Losung
gebracht wurde. Nack 8 Tagen wurde filtriert und mit kaltem Al-
kohol ausgewaschen. Es wurden 2 g des festen Produktes erhalten.
Dieses wurde mit Alkohol mehrmals ausgekocht; ungelést blieben
0.8 g, wihrend ein anderer Kérper sich beim Einengen der alkoho-
lischen Losung wieder abschied.

Die Entstehung eines in Alkohol lislichen und eines unloslichen
Korpers ist beim Thiophen und bei verschiedenen seiner Derivate
beobachtet -worden?). Doch lassen sich verschiedene Tiophen-Deri-
vate fast vollstindig durch (Quecksilberchlorid unter Zugabe von Na-
triumacetat abscheiden®), was hier augénscheinlich nicht der Fall ist.
Vielleicht lassen sich durch das verschiedene Verhalten gegeniiber
Quecksilbersalzen einzelne Isomere aus den Olrefraktionen abtrennen.
Die Verwendung von Quecksilberacetat in methylalkoholischer Lésung

Y R. Tern, Petroleam 14, 96 [1918]; B. 52, 1836 [1919]; vergl. auch
die von F. FPischer und W. Gluud beschricbene Gewinnung von »Tief-
temperatur-Teer« durch Tieftemperatur-Verkokung von Steinkohle, B. 52, 1035
[1919]. :

2) Uber die Einwirkung von Quecksilbersalzen aui eine Fraktion vom
Sdp. 180—140° (aus einem Tiroler Rohél stammend) ist schon berichtet wor-
den. (B. 48, 1824 [1915]; s. a. B. 49, 2596 [1916].

3) Volhard, A. 267, 176 [1892].

4y W. Steinkopf und Bauermeister, A. 403, 50 [1914].
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bot keine Vorteile; die Abscheidung an Queksilberverbindungen aus
den Olfraktionen war eher noch geringer.

Einwirkung von Brom auf die Fraktion
vom Sdp.sse 150—160°

Um die Reaktion mit Brom zu mifligen, wurde Bromwasser in
der Kilte auf das mit Petrolither (Sdp. 30—50°) verdiinnte Ol ein-
wirken gelassen. Auf 10 g Ol (als zur Hilite aus Propyl-thiophen
bestehend angenommen) wurden 6.3 g Brom (2 Atome) in Anwendung
gebracht. Nach Entfirbung des Bromwassers wurde die petrolithe-
rische Lissung abgetrennt, mit Chlorcaleium getrocknet und der Petrol-
dther abgedampft. Das zuriickbleibende Ol wurde zur Zersetzung
von Bromadditionsprodukten mit leicht abspaltbarem Brom (entstanden
durch Addition von Brom an Kérper mit idthylen artigen Doppelbin-
dungen) mit starker alkoholischer Kalilauge 2 Stdn. am RiickfluB-
kiihler gekocht; dann wurde der Alkohol verdampft und der Riick-
stand solange mit Wasserdampf destilliert, als noch merkliche Mengen
des Oles iihergingen. Diese wurden mit Ather aufgenommen, die
Losung mit Chlorcalcium getrocknet, der Ather verdampit, und der
Riickstand zunichst unter normalem Druck destilliert. Bis zum
Sdp. 160° gingen die nicht bromierten Produkte iiber; dann wurde
unter vermindertemm Druck weiter destilliert, damit nicht durch un-
notige TemperaturerhShung Zersetzungen eintraten. Iis blieb ein
ziemlich betrichtlicher, dunkelgefarbter Riickstand. Folgende Frak-
tionen wurden erhalten:

1. Fraktion Sdp.gse 140 -160°: 4.4 o.

11, Fraktion Sdp.;; 60—80% 2.7 ¢ °

Die zweite Fraktion wurde pochmals unier normilem Druck
destilliert: .

I. Fraktion Sdp.see 160—1800: 1.1 g.

II. Fraktion Ndp.gse 180—220°: 1.0 g.

Die zweite Fraktion ist eine angenehm riechende, leicht beweg-
liche Fliissigkeit. Von dieser wurde eine Schwefelbestimmung (nach
Carius) ausgefiihrt:

0.1962 g Sbst.: 0.1747 g BaxO,.

Ber. fiir Monobrom-propyl-thiophen: 5 15.6. Gef. S 12.43.

Das Produkt besteht also in erheblicher Menge aus dem Thio-
phen-Derivat. Auf einfache Weise wird eine Trennung von dem bei-
gemengten Benzol-Abkiimmling wohl nicht zu erreichen sein. Durch
Anwendung geringerer Brommengen auf eine Olfraktion wird man
wohl zu schwefelreicheren Priparaten gelangen kinmen; und unter
Umstinden kann diese Methode neben der friiher geschilderten mit-
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tels Acetylchlorids und Aluminiumechiorids zur Abscheidung von Thio-
phen-Derivaten dienen').

Jodierung der Fraktion vom Sdp.ss 140—150°

Da Jod mit den Olfraktionen unter Entwicklung von Jodwasser-
stoff reagiert, so wurde die Jodierung, um schidliche Nebenreaktionen
auszuschliefen, in Gegenwart eines Oxydationsmittels ausgefiihrt.
Analog der von V. Meyer atudierten Einwirkung von Jod auf Thio-
phen?®) wurde Quecksilberoxyd in Anwendung gebracht. Es entsteht
Monojod-thiophen, entsprechend der Gleichung:

2CyH,S +2Jy +HgO =2 C,H;J 8 + HgJy + H:0.

Uunter der Aunahme, dafl in der von 140—150° siedenden Fraktion
ein Dimetylderivat des Thiophens vorhanden ist, wurden die
Jod- und Quecksilberoxydmengen entsprechend folgender Gleichung
gewihlt:

2 C‘H‘)(CH;)?S +2d; + HgO =2C,H(CH;)2 JS + I‘Ing + H, 0.
10 g dieser Fraktion (als zur Hilfte aus Dimethyl-thiophen bestehend
angenommen) wurden mit Petrolither (Sdp. 30—50°) verdiinnt und dann
abwechselnd kleine Portionen einer Losung von 11.3 g Jod in 10 cem
Petrolither und 10 g gelbes Quecksilberoxyd unter Schiitteln zugegeben.
Die Jodfirbung verschwand bald, und rotes Quecksilberjodid schied
sich ab. Dann wurde filtriert, die petrolatherische Losung im Scheide-
trichter zuniichst mit &iner verdiinnten, wilirigen Losung von Schwefel-
dioxyd, dann mit Sodaldsung und schlieBlich mit Wasser ausgewaschen.
Die Losung wurde mit Chlorcalcium getrocknet, der Petroldther unter
vermindertem Druck verdampft und der Riickstand fraktioniert.
Nachdem ein anfangs farbloser Vorlauf iibergegangen war, der aus
.den nicht jodierten Olanteilen bestand, setzte zwischen 100° und 120°
eine starke Zersetzung unter Jodabscheidung ein. Die jodierten Pro-
dukte sind also -so empfindlich gegen Erwirmuung, dafl sie sich von
dem ni~ht angegriffenen Ol durch Abdestillieren desselben unter ver-
mindertem Druck (etwa 15 mm) nicht trepnen lassen. Bei Anwendung
.eives Hochvakuums mag dies gelingen. — Auch beim Stehenlassen
der tockenen Losung des jodierten Oles in Petrolither tritt schon nach
12 Stdn. merkliche Jodabscheiduog ein. — Die jodierten Ole haben
einen eigenartigen, stark anhaftenden Geruch. Mit Wasserdampf sind
sie leicht fliichtig, daher ist eine Trennung von jodiertem und uicht-

1) H. Scheibler, B. 48, 1822 {1915]; vergl. auch V. Meyer, Thio-
phen-Gruppe [1888], S. 87.
9, V. Meyer, Thicphen-Gruppe [1888], S. 92.
124*
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jodiertem Anteil auf diese Weise auch schwer durchidhrbar. Immerhin
tritt bei Gegenwart von Wasser die Zersetzung nicht so leicht ein wie
in trockenem Zustande?).

Jodierung der Acetylverbinodung?.

Um weitere Aufschliisse {iber die Konstitution der friher beschrie-
benen Acetylverbindung zu erlangen, oder auch um eine Trennung
der verschiedenen isomeren Verbindungen durchzuiiihren, wurde in der
gleichen Weise wie bei der Oliraktion selbst (siehe oben) Jod und
Quecksilberoxyd einwirken gelassen. Es liBt sich bei langerem:
Schiitteln auf der Maschine die einem Atome entsprechende Jodmenge
einfithren. Der vom Lésungsmittel befreite Jodkérper ist sehr leicht
zersetzlich, schon bei Zimmertemperatur. Er liefert, mit freiem Semi-
carbazid in alkoholischer Lisung gekocht, ein festes Semicarbazon,
jedoch mit geringer Ausbeute. Da dieses jodbaltig war, so war im
Thiophenkern noch ein nicht durch eine Alkylgruppe besetztes Wasser-
stoffatom vorhanden; das schlieft fiir die diesem Anteile des Oles
zugrunde liegende Thiophenverbindung ein Trisubstitutionsprodukt
aus. — Die jodierte Acetylverbindung wurde ferner mit verdiinunter,
wibrig-alkalischer Permanganatlosung oxydiert, was bis zur vdlligen
Entiirbung des Permanganats (3 Mol. KMn O, 24 Mol. NaOH) 3 Tage
dauerte. Durch Extraktion mit Ather wurde eine sirupise Siure
erhalten (0.9 g aus 1 g Acetylverbindung). Diese lieferte 0.15 g eines.
in Methylalkohol schwerldslichen, jodbaltigen Ammobniumsalzes.

213. Hans Heinrich Schlubach: Uber metallorganische
Verbindungen. 2. Mitteilung%): Die Einwirkung des Kohlen-
oxyds auf Natriumalkyle.

[Aus dem Chem. Labor. der Akademie d. Wissensch. in Miinchen.]
(Eingegangen am 8. September 1919.)

Die Reaktionstrigheit des Kohlenoxyds unter den gewéhnlicher
Bedingungen des Druckes und der Temperatur ist mehrfach hervor-
gehoben worden. J. U. Neff) z. B. betont sie beim Vergleich mit
anderen Verbindungen, die ein zweiwertiges Kohlenstoffatom enthalten.
Noch mehr tritt sie hervor, wenn man die Eigeunschaften des Kohlen-
oxyds mit denen der Ketene vergleicht, denen es als das monomo-
lekulare Anhydrid der Ameisensiure zugerechnet werden darf. Vou
der hervorragenden .und mannigfaltigen Reaktionsfihigkeit dieser Ver-

1) Vergl. V. Meyer, Thiophen-Gruppe [1888], S. 50.
%) B. 48, 1822 [1915]. 9 1. Mitteilung: B. 48, 12 [1915]. *) A. 270, 267.





