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mit Hydroxylamin .in Reaction zu treten. Allerdings bat B a 1 b i an  o I) 

ein eigenthiimlich constituirtes Phenylhydrazinderivat dargeetellt. In 
dieser Richtung gedenke ich namentlich auch die Campholensaure zu 
priifen, wiihrend ich mir andrerseits auch eine ausfiihrliche Unter- 
suchung des Carveols durch diese kurze Mittheilung vorbehalten haben 
mochte. 

Gii t t ingen,  den 13. Jimuar 1887. 

26. Melchior Riimer: Ueber die Ritrirung der 
a - Thiophensiiure. 

( Eingegangen am 14. Januar.) 

C O O H  N i t r o  - a - T h i o p h en s I u r e , Cq Hz S<N 02. 

Tragt man a-Thiophensiiure in  kleinen Portionen in concentrirte 
Salpetersaure ein, die auf etwa 50° ertviirmt ist, so tritt unter schwacher 
Rothfarbung sofortige Losung ein. Zur Vollendung der Nitriruiig halt 
man die Losung 5-10 Minuten lang ill schwachem Sieden. Nach 
dem Abkiihlen der Fliissigkeit giesst man diese in kaltes Wasser, 
wodurch sich ein Theil der Nitrosaure in Form vi)n Oeltriipfchen 
abscheidet, die man sammt dern in Wasser geliisten Reste dureh mehr- 
maligee Ausschiitteln mit Aether gewinnt. 

Nach dern Verduneten des Aethers hinterbleibt die robe Nitro- 
slure als eiii braunrothes Oel, wclches nach einiger Zeit krystallinisch 
erstarrt. Zur Reinigung wird dasselbc rnit einer zu seiner LBsurrg 
unzureichenden Menge Wasrsers gekocht, die Losung erkalten gelassen 
und dann vom ungelosten Oele abfiltrirt. Nach liingcrer Zeit erhalt 
man dann lange farblose oder schwach gelblich gefirbte Nadeln, denen 
sich bald kurze, farblose Nadelbkcbel beigesellen. Tritt dies ein, 
so filtrirt man die ausgeschiedenen Krystalle schnell ab und be- 
nutzt die Mntterlaoge dazu, eiuen iieuen Theil des zum ersten Male 
nicht gelijsten Oeles umzukrystallisiren. Diese Nadelmodification der 
Nitrotbiophensiiure schmilzt bci 145-146O und ihre Analyse rrgab: 

0.1234 g Snbstanz gaben bei 160 und 746 mm Baromaterstand 9 ccm 
Stickstoff. 
- - .- - - - 

1) Diosc Barichte XIX, Ref. 553. 
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N s.09 s.34 p a .  
Diese Siiure liist sicli Icicht i i i  Alkoliol i i n d  div Liisiiiig giebt 

niit viiicbr Spur Natroiilauge verst'tzt, \vie das L)iiiitrothii)pheii, ciiie 
pr:rchtvoll fiichsiiirot.lie Firbring, die a i i f  Zusutz eiiicr griissercri Menge 
von Natroiilaiigc wieder verscliwindet. 

Versetzt nian eine heisse, wisscrige Lijsiing der Sitire niit ciiier 
ebciif;ills lieissen SilI,eruitr;itliisiiiig, so scheidet sich beirn Erk;ilteri das 
S i l b c r s a l z  cler Nitrosiiiirc i i i  Form fitrbloser Niidelchen ab. 

Das trockeiic S:iIz gal) bci der Aiialyse folgendes Resultat: 
0.1346 g Substanz gal)cii 0.0513 g Silbcr. 

C O O A g  Llerechnct fhr C., 112 S<N O, Gcfulldell 

lig 38.5(i 38.14 pct .  

lioclit man das Silbersalz niit Jodithyl uiid Alkohol, sn erhllt 
inicn den Aethylitlicr der Siiiirc iii Form Ihrbloscr Nadelcheii , die 
diirch Sublimation gereinigt bci 70-7 1" schniolzen. 

Das Kupfersalz der Siiire. durch Mischen eincr heissen Liisung der 
SBure niit hcisser I(ul)fersulfat16siiiig erhalten, bildet blaiigriine, w:is6er- 
lialtige I'rismeii. 

Ilehandelt niari die rohc Nitrosiiure, wie oben bcschrieben, mit 
tlem gleicheii Liisuugswasser, so gesellen sich den eben beschriebenen 
N:idrlri ~iebeii iintergeordneteii Mengen der schon erwlhnteii Hiischd 
nicht iiiibetriichtliche Mengen voii derbcn, tiraiirirotlien, messbaren 
Kryat:illcn bei , die durch Aiislcscii mit der Piiicette ohne Sch-qierig- 
kcit Itbicht reiii orhalteii werden kiiniieii. 

Ilire Aiialysc erg:cb, dass nuch sit: eiiie IMononitrothiophensiiure 
tlilrstcllerl. 

'l'rotzdem ihr Aeiisscrcs voii dcni der ziirrst besclirielenen Siiiirt? 
so tlurch:iiis versehieden ist und ihr Schnielepiiiikt bei weiteni niedriger, 
iliinilich bei 125" liegt, so ist dicso Siiure docli kein wirkliclics luoriieres 
tlcr crsterii, sonderii iiur cine aiidere Modificictioii jwier , was iius fol- 
gendrii Thatsachen hervorgeht: 

ICrystitllisirt ni:m die derben I<rystalle ails Wasser um. so gehen 
sic iiiiter Umstliiden vollstiiiidig i n  die hT:ideliiioditication iilxr, miii- 

destens aber erliiilt n im neben deii derbeii Krystallr~ii c h e  iiicht UII-  

betriichtlichc Menge der NadcJln. 
Aiidererseits geheii die Nadeln bci Iiiiigerem Strhlicii outer Wasser 

i n  die derbe Modification uber, so dass hier lhnlichc Verhlltnisse vor- 
liegeii wie bei den Diriitlothiopheiieii. 

Diesen Thatsachen eiitspricht es denn aiicti, d:i*s die Schniclz- 
punktc: der beitlcn Forinen kcinc gain scharfen sind. so dass die oben 
arigefiihrtcii Daten nur aiinihernd richtig sind. 
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Aiich die derbe Modification zeigt die charakteristische Flrbung 
niit Natronlaiigc. 

Was die dritte in Biischvlforin aiiftretviide Modification anbclangt, 
so tritt sie i n  zu gcriiigcr hlviige Liuf uiid es iut ilire Reinigung init 
grossen Scliwierigkeiten vtrbiindeii, i i h  dass rrie einer iiiihereii C‘iiter- 
siichiiiig hiitte uiiterzogen werdcii kiiiincn. 

G i i t t i n g e n .  Uiiiveruitiitulabol.:ctoriiiin. 

26. L. GsL t e r mann und G. Schmidt : Darstellung vonHarnstoff- 
chloriden und Isocyansaureathern. 

[Einycg;ciigi~n iiiii 14. J:iniiar]. 

RPlirend das ~lic~iiylisocyiiir~tt daiik der c4eg;iiitcn H e n  t sch  e1’- 
schen SJ iitliese i ius  Phosgt.ii iiiid Ariiliiiclil~irliydrat zii cinein verliiilt- 
iiissiniissig lriclit ziigiiiiglichvn K i i i p x  i i i id dadiiIch iin Vcrt-in nrit, seiiier 
grossvn Rcacticirisf;ihigkeit i n  dvr It:tztc.ri %!it zuin Aiisg;ingspiiiikte 
eiiier Aiizalil von Ex~~eriiiiciit:iliiritersticliiiii~i~ii gcwordeii ist, haben 
die Isocyansiiiireiit her der Fettrcihci jeiiein gegeniiber iioch iiiclit die 
ihneii ziikoiiiniciide Beaclitiiiig gefiiridtw, was wolil ziiin griirrsten Tlieile 
d t ~  schwereii Zirgiingliclikcit griiascrvr 3lengoii derselbeii ziiziischreiben 
ist. Hei eiiier Uiitersiicliiiiig, die dlerdings ziir &it iioch z u  kcinern 
positiven Resultiit gefiihrt h i i t ,  niaclite nich auch iiiis der Mairgel einer 
gliitten Syiithese der ;ilipliatisclieii 1soi:y:itiriiiirelther fiililbar urid da- 
diirch wiirde U I I S  der Gedaiike m h e  gel(@, jeiie Syiithese des Plie- 
nylisocyaiiats :iucli a i i f  die Aii i i i ic  dcr Ftrttreilre aiiszudehnen. Uiisere 
Venuehe liabeii ergebeii, dass die Vcrsiiclie liier i u  so fern elwas 
;iiidvrs verlaiifeii, 01s der Sirtiir dcr Reaction mid der Isocyusiiiirc- 
ither der Fettrcihe eiitsprcxchend ziiniichst Hiirnstoffcliloride gebildet 
werden, a118 denen sich jedoch leicht die gcwiiiisclrten freieii Isocyan- 
slurei ther  darstellen lassen. 

I’h o s g e  i i  rind A e t h y 1 ;t m i  tic b I o r h  y d r a t. 

Die erstcii Versadie in  dicser Riclitiing wiirdeii niit Aethylmniu- 
ctilorhydrat angestellt. Lvitet iiian i i lm sdzsaiires Aethylainin, welchcs 
diirch liingeres Aufbewahrcm uljer Scliwefelsiiiire irn V;icuumexsiccator 
von eller Feiichtigkeit befreit iut, bei einer ‘rernperatur von 250 bis 
270° eineri kriiftigen Stroin trwknen Pliosgeiis so destilliren reichliche 
Mengen einer farblosen, iiusserst stechend riechenden Fliissigkeit iiber. 


