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373. Vic to r  M e y e r  und K. Neure :  Ueber Nebenproducte 
der Thiophen - Fabrication. 

(Eingegangen am 28. Mai.) 

Hr. Dr. Th. S c h u c h a r d t  in  Giirlitz, in desaen chemischer Fa- 
brik in den letzten Jahren grosse Mengen von Thiophen nach dem 
V o l h  a r d - E r d m a n n ' s c h e n  Verfahren durch Destillation von Rern- 
steinsiiure mit Phosphorsulfid dargestellt worden sind, hatte die Giite, 
dem Einen von UIIS ein oberhalb 220" siedendes Oel zu iibersendeo. 
welches in kleiner Menge als N a c  h la i i  f der Thiophenrectificatinn er- 
halten wird. Wir habrii dtlsselbe einer Untersuchung uiiterzogen, 
welche irn Wesentlichen Folgendes ergab : 

Der Winterkalte ausgesetzt , erstarrte dieses Oel zum grossen 
Theile zu  Krystallen, welche BUS dem von W e s e l s k y  beschriebenen 
T h i o b e r  n s t e i  n s a  u r e  an h y d r  i d ( S u 1 f o  - S u c c i n  y I )  bestehen. 

, Ausser diesen Krystallen scheidet dieses Oel zuweilen bei der 
Rectification kleine Mengeii voii R e r n s  t e i n s a u r e a n h y d r i d  ab. 

Destillirt man das Oel mit Wasserdarnpf, so geht ein in Wasaer 
nntersinkendes Oel iiber, das aus  eiiiem iri Alkali l i i s l i c b e n  und 
einein darin u n l i i s l i c h e n  Theile besteht. Der  in Alkali u n l 6 s l i c b e  
Theil siedete nicbt constant zwischen 230 und 2520 und ist bis jetst 
von UIIS in so kleiner Menge erhalten worden, dass eine Identification 
unmiiglich war. Er riecht wie Schwefelphenyl und enthiilt wahrschein- 
lich neben rnderen Producten das noch unbekannte ThiGnylsulfid. I n  
einer Kiiltemischung erstarrt er, indeesen nur zum Tbeile. Der in 
Alkali 1 0 s  l i  c h e  Theil, aus der Liisung mittelst Scbwefelsaure wieder 
abgeschieden, erweivt sich als das  zuerst von A. B i e d e r m a n n  im 
hiesigen Laboratoriuin aiis Thiophensrilfoslure dargestellte Thianyl- 
mercaptan 

welches uns auf diesem Wege in etwas griisserer Menge zugiinglich 
wurde. Die Eigenschaften fanden wir mit den Angaben B i e d e r -  
m ann ' s  iibereinstimmend; nur das Kupfersalz erschien - etwas ab- 
weichend - als b r a u n e r  Niederschlag. 

CcHsS. SH, 

Die Analyse ergab: 
0.2064 g gaben 0.5322 g Baryurnsulfat. 

Berechnet Gefunden 
s 35.17 55.44 pct. 

Wir haben die Gelegeiiheit benutzt, um den schwer zugiinglichen 
Kiirper durch Darstellung einiger Derivate zu charakterisiren. Die 
folgenden Versciche sind deswegen von dem Einen von uns ( N e u r e )  
ausgefiihrt worden. 
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D e r i v a t e d e s T h i i: n y I m e r c a p t a n s. 
(Untersucht von I<. N e u r c )  

A c e t y l l t h e r ,  C4H3S.  S .  C2H30. 

hns dern Mercnptan rerrnittelst Eintragen in Chloracetyl bereitet 
tiud i i i  iiblicher Weise gereinigt, siedet e r  (constant) bei 230-2320. 
Die r\nalyse des farblosen, sich an  der Luft schwach gelblich farben- 
den O r l ~ s  ergab: 

0.32'18 g galien 0.9175 g Baryumsidfat. 
Bcreclinet Gefnndcri 

s 40 .51  4" :13 p c t .  

Die Aiifliisung des Mercaptms in conceiitrirtem alkoholischem 
Ammoniak wurde der freiwilligen Verdunstung linter Zutritt der Luft 
ansgeretzt. Es resiiltirten gelbe. glatizendr Nadeln , die nach dem 
Umkrystallisireii aiis verdiinntem Weingeist constant zwischen 55-- 560 
schmolzen iind bei der Analyse ergabeii: 

0.0737 g gahrri 0.'2!17 1 g lhryunisulfat. entsprechcnd 55.3'3 pCt. Schmefel. 

Bcrcchnet 
s 55.65 

Gcfundcn 
55.39 pct .  

D n s  S i l b c r s a l z ,  C4H3S.  SAg,  wurde durch Fiilleii einer rnit 
Amnioiiiak iieutralisirten und filtrirten Losuug des Mercaptans mit 
Silbernitrat dargesteltt uiid bildet eineri gelben Niedcrschlag. der nach 
dem Aiiswascheii und Trocknen analysirt wurde. 

Es ergahen 0.4070 g des Salzes 0.1965 g metallisctieb Sillier, cntsprechend 
48 26 pCt. 

Bcrcctinet Chfunden 
A g  48.43 4x.2n pCt. 

D e r  M e t h y l i i t h e r ,  C4HYS. S .  CH3, aus dern hlercaptan rnit- 
telst Aetznatron and Jodrnethyl durch Erwiirmen a m  Riickflusskiihler 
auf dem Wnsserbade erhalten, niit Kali gewaschen und mit Wasser- 
dampf deatillirt, I)ildrt eiti farbloses Oel. welches bei 186" c. siedet. 
St4iic. .\ii:ilyse ergab: 

Q.2O.X g galicn 0 7373 g Bsryumsulfat. 

Berccbuct Gcfiintlt~n 
s 49.23 49.41 pct .  

Schliesslich wolleii wir ooch eine auffalleiide Reaction des Thie- 
iiylrnercaptans mittheilm , welche wir bei dieseni Anlasse beobachtet 
haben. Versetzt man einige Tropfen desselbeii [nit gepulverter D i a z o  - 
h e n z o l s u l f o s a u r e  und fiigt wenig Wasser hinzu, so geriith die 
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Fliissigkeit unter stlrrnischer Gasentwicklung ins Sieden und es bildet 
sich ein init Aether extrahirbares Oel. Mangel an Material verhin- 
drrte uns bisher, diese Reaction, durch welche sich das Thi'enyl- 
mercaptan selir wesentlich von der entsprechendeii Phenylverbindung 
unterscheidet, niiher zit studiren. 

Ausser Hrn. Dr. S c h u c h a r d t  hat neuerdings auch die C. A. F. 
K a h 1 b a  11 m 'schr Fabrik iii Berlin uns eine kleine Menge Thiophen- 
iiuch1;iuf uberaendrt, wofur wir dcrselben Z I I  grossein Dankr rer- 
pfliclitet &id. 

(; i i t  tiiigzii.  LTitirrrsit&tslal)c,I.;ltoriiii~t. 

374. Julius T h o m s e n :  U e b e r  V e r b r e n n u n g s w a r m e  
organischer Korper. 

( Eingrgntig~*ii a111 21,. Mai.) 

I n  eitier kiirzlich erschiencwen Abhmidlung i i t  den Ann .  Chim. Phys. 
(V1, Ynl. 1 0  p. 433) h:ibtw die Herrcii H e r t h e l o t  und V i e i l l e  eine 
Reihe roil Mrssungen der Vcr1)i.c.rinuiiaswiirme organischer Kiirper mit- 
getheilt. Die Vrrbrriiniing drraelbrn ist diirch comprimirteti Saner- 
stoff' iind bei ronstaritrni Vnlnmen durchgefiihrt worden, indcm die 
1ii)rper in dei c:tlorinietrischen Hombe verbrantit wiirden. 

Die Cntt.rsuchung itnifasst einige :irnmatische Kohlenwasscrstoffe 
uiid viiiige d e r  (+ri ippe clrr sogeriariiiteii Kohlenhydrate mgehiirenden 
Ktirper. Mehrert. dieser Kiirpcr wxwn schon rorher von Hrrrn S t o h - 
n i  i i  I I  I I  iiritrrsrirht . iitid zwar  w a r  die VrrbretiiiiinRswiirnie drrselben 
dnrcli \-erbrennutip ut i t  Kaliumchlorat Iwstimnit. 

Einr Vergleichuitg dcv nach den beideti Methoden gewonnenen 
Rt,qult;tte zeigt kriiic gros9t. C'ebereiiistiniiiiung zwi*chen denaelben, 
wit. i i i i*  der folg:c~ndi~ri T a b l l e  herrorgrht. 

Siehe Tabrllr :inf Seite 17*j!)) 

1h.r L ntersctiied d r r  itaclt den lteideit Methoden gemessenen Vrr- 
bieiiuuiigswhrme ist selir Letriiclitlich. Xur fur zwei Kiirper geht 
df.1 17iiterscliied auf 1.6 pCt. heriititer, liegt aber fur die andercn 
Kibrpvr zwischen 2 bis 4.(i pCt der roti Hrn. s toll nian it geineGsenan 
Verb1 twiurigswlirme. 

Die Tabelle zeigt aber gleichzeitig, dass hier riicht die Ursachen 
dieser .\Gweichiingen den gewiihnlichen Beobaclitungsfclilerii entspringen 


