
A bspaltung von Bromwaeaeretoff schlieealich 
c ' b B r  ,/ liefert, 
co 

co 
welches eich miiglicherweiee umlagert zu (& &<CO>CHBr. 

Bei Anwendung von kohleneaurem Natron tritt die Zersetzung 
der Oxycdiure mehr in den Hintergrnnd und in Folge deesen 
kann durch Oxydation dae zugehiirige Diketon, die Verbindung 
C6Hr<CO>CBa, co gewonnen werden. 

659, C. Liebermann: Ueber die Thiophenreeotion mit nitroee- 
haltiger Sohwdelehue. 

(Eingegaogeo am 1. December.) 

I n  Heft XII, S. 2197 (Anmerk.) dieser Berichte theilen C la i  s e  n 
und Manasse beiltiufig eine Reaction auf in  Beuzol enthaltene kleine 
Mengen Tiophcn mit, welche so ansgefihrt wird, dass man 10 bis 
20 ccm dee fraglichen Benzole mit einigen Tropfen Amylnitrit und 
etwas SchwefeMure echattelt , wodurch bei Anwesenheit von Thio- 
phen eine tief violette Fairbung hervorgerufen wird. Dieee Reaction 
scheint mir im Weeentlichen auf diejenige hinauszulaufen , welche 
ich vor lsngerer Zeit zom Nachweia dee Thiophena auffand, und die 
auf meinen Wunech dtin Freund V i c t o r  Meyer gelegentlich (diese 
Berichte XVI, 1473) i n  meinem Namen mitgetheilt hat. Bei letzterer 
Reaction wird daa anf Thiophen zu prfifende Benzol mit nitroechaltiger 
concentrirter Schwefelegure gachiittelt, welche sich bei vorhandenem 
Thiophengehalt schiin blau fairbt. Diese Reaction diirfte Clnisen 
vielleicht wohl auch deshalb entgangen sein, weil sie eigenthiim- 
Iicherweise in die Hand- und Lehrbiicher von Bei l s t e in ,  F i t t i g ,  
v. R i c h t e r  a. A. nicht fibergangen ist. Da die Reaction aber sehr 
schiin, und jedenfalls ebenso scharf wie die iibliche Isatinreaction ist, 
vor dieser aber den Vortheil hat, dase das Reagens iiberall leicht 
zur Hand ist, 80 miichte ich sie, zumal ich mich in letzter Zeit 
mit ihr etwse 'uibher beschtiftigt habe, hier mit einigen Worten iu Er- 
innerung bringen. 

Beriehce 6 B. ohem. Gesellschaft. Jahrg. XX 206 



3232 

Znr Erzielung einer mbglichst scharfen Reaction &t ea zweck- 
miiseig, gewisse Reactioneverhilltnisse einnrhalten. Dietwlbea kiinnen 
sich allerdinga in  ziemlich weiten Grenzen bewegen, 80 lange es n u r  
darauf ankommt , die blaue Fiirbung zu beobachten. Letztere zeigen 
niimlich eine Anzahl verschiedener Verbindungen, die sich nus Thio- 
phen und Nitroseschwefeleiiure bilden, gleichmbeig. Dagegen muss 
man die weiter unten angegebenen Verbiiltniese genau ebhalten, wenn 
es sich darum handelt, die eine dieeer Verbindungen fiir sich zu ge- 
winnen, welche aich von den andern dadurch unterscbeidet, dass sie 
sich in Alkaliliisungen mit schiin purpurner Farbe Iiist. 

Ale Reagens wende ich deshalb vorzugsweise reine englische 
Schwefelsiiure an, in welche in verschlieesbarer Flasche circa 8 pCt. 
salpetrigeauren Kalis unter Schiitteln allmiihlich eingetragen worden 
sind. Diese Mischung liiaat man an der Luft noch 6-7 pCt. Feuchtig- 
keit anziehen, wobei ein grosser Theil des Ealiumsulfata auekrystalli- 
sirt, das durch Filtration iiber Glaswatte beseitigt werden kann. 

Urn auf Thiophen zu priifen, giebt man 2 bis 3 Tropfen des 
Reageus in ein Reagensglas und schiittelt mit circa 1 ccm des fraglichen 
Benzols. Bei thiophenfreiern Benzol wird die an den Wandungen dee 
Glaaes sich ausbreitende Schwefelsaure braungelb, bei thiophenhaltigem 
geht diese Farbe alsbald in Griin, und bei zeitweiligem Schiitteln all; 
miihlich in ein pracbtvollea Kornblumenblau iiber. Dee Schiitteln dient 
nicht allein dam, die nicht miechbaren Reagentien in gegenseitige Be- 
riihrung zu bringen, eondern iet auch wiinechenswerth, weil die 
Reaction unter Mitwirkung dee Luftsaueretoffs base r  verliiuft. Bei 
griisserem Procentgehalt an Thiophen ist die Reaction fast momeotan, bei 
2--3 pCt. Thiophengehalt tritt sie nach wenigen Minuten ein, bei sehr 
geringen Mengen braucht eie circa 10-15 Minuten bie zu ihrer vollen 
Entwicklung. Die FPrbung halt sich rneist stundenlang nnverandert. 

Diese Reaction IPsst sich noch auf eehr kleine Mengen auf Thiophen 
zu priifenden Benzols und daher auf Spuren Thiophen anwenden. In 
diesem Fall breitet man auf den Boden des Reagenaglasee einen 
Tropfen des Reagenzes auf, den man mit einem diinnen Glaestab ein- 
fiihrt, und schiittelt mit '2-3 Tropfen des fraglichen Benzols. Znm 
Hervorrufen der Reaction geniigt noch ein einziger Tropfen 1 pCt. 
thioplienhaltigen Benzols, ja selbst, wenn auch weniger schiin, 1 Tropfen 
einer '/a p rocentigen Liisung. Dieser Nachweie entepricht ca. mg 
Thiophen. 

Von den Thiophenderivaten habe ich eine groaee Anzabl, die mir 
durch die Giite dea Hrn. Prof. V i c t o r  Meyer  zur Verfiigung standen, 
auf ibre Reaction gegen Nitroseschwefeleiiure gepriift. Die meisten 
zeigen die Reaction nicht. Nur die Monoalkylthiopbene: Thiotolen 
(griin, etwae vergiinglicb), Propyl- und Butylthiophen (echiin blaugriin) 
und Monochlorthiophen (blau) zeigten sie. Hieraue ergiebt sich wohl 
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scbon, d w  der Angriff der eelpetrigen &re beetimmte Wasseretofie 
dee Thiophens beaaspruoht, 

Da dm Reaetionrproduct dee Thiophens, welches die Blhufsrbung 
der NitroeeechwefeMure verureacht, in Wasser unl(iS1ich i&, 80 Ibst ee 
sich durch Eingieeeen der Reactionemaeae in Waseer abecheiden. Dabei 
.erhiilt man ee aber nicht unverhdert, weil die beim Verdiimen mit 
Wasser aue dem iiberschiiesigen Reagene eich entwickelnde salpetrige 

' SPure dae Reactioneprodnct echtidigt. Man muse daher znm V e r  
diinnen eine Harnetoffliieung anwenden, welche die naecente ealpetrige 
SIiore sofort zeretiirt. 

Daa 80 erhaltene Product bildet ein tiefdnnkles, flockigee, ecbweree 
Pulver, welchee nach dem Trocknen aufPorzellan echware mit echwach- 
griinem Yetallglanz aueeieht. In concentrirter Schwefelsiitue lbet es eich 
rnit rein blauer Farbe auf; in Alkalien meiat nnr theilweiee; daa in Alkali 
unlijsliche Product iet auch in den iiblichen Lbeungemitteln unlijslich. 

Daa alkaliiiieliche Product gewtihrt gerade dnrch dieee Eigenachaft 
die Miiglichkeit der Reindaretellung, and echien mir daher einer kurzen 
Untereuchung nicht unwerth. Zu eeiner Daratellnng in etwae griisserem 
Maaesstabe wurde 80 verfahren, dam in Rundkolben von ca. 2 L 
Inhalt je 6 g Reagene a d  der Innenwand dee Kolbene vertheilt, d a ~  
14 g Benzol (reap. Petroltither) von 3 pCt. Thiophengghalt hinzu- 
gegeben, und die Reaction unter iifterem Umechiitteln 15-20 Minuten 
in Gang gehalten wurde. Gefallt warde mit 80 g einer Sprozentigen 
Harnetofflbeung. Daa rnit Waaser auegewaechene Product lijet man 
in halter oder e c h w h  erwiirmter wberiger Kalilbsung, wobei man aue 
der Reinheit der PurpnrfBrbung dieser L6eung auf die Reinheit der 
Substanz gchliemen kann. Aue der filtrirten Liieung wird ee durch 
Siiuren in dankelbraanen Flocken gefltllt, die gut auegewsechen und ge- 
trocknet zur Analpe. gebracht wurden. 

Obwohl sich die Subetanz rnit echbn rother Farbe in Alkohol 
16et, gewlhrt diee fiir die Reindaretellung keinen bwnderen Nutzen, 
da die Substam am dieeer Liieung nur smorph erhalten wird. 

Die Verbindung ist auch in Ammoniak und in kaltem B q G  
wasser mit blauer K r b e  lbelich ; branchbare Abkiimmlinge derselben 
gelang es bieher nicht darznetellen. 

Bei der Analyee gaben Producte verechiedener Daretellung etetr, 
ziemlich dieeelben Zahlen: 

' 

Gefnnden Ber. f ir  Ce &N Ss Oa 
C 45.10 45.68 - 45.49 pct. 
H 2.89 3.13 - 2.37 B 

N 7.39 7.60 - 6.63 B 

6 30.92 29.30 29.87 30.33 
0 -  - - 15.18 * 
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Dieee Zahlen stimmen zur Formel CBHS NSo 00, welche zeigt, d u e  
2 Molekiile Thiophen rnit nur eiiiem Atom Stickstoff in  Verbindung ge- 
treten sind nach der Gleichung: rlCrHrS+NOyH+Os= GHbNSsOa 
+ 2Hs0. Wenn man der Verbindung etwa die folgende Forinel: 

C4 Hs S 
(H 0) N ',' 0 

giebt, welche sowohl die Entstehung wie die Alkaliliialichkeit der Ver- 
bindung erkltirt, so springt die, der Entstehung wie dem ganzen Iusse- 
ren Habitus nach vorhaodene Aehnlichkeit dieser Thiaphenverbindung 
mit den friiher l) von mir mittelat desselben Reagene erhaltenen Phenol- 
farbstoffen in die Augen. 

Die alkaliunloslichen Producte der Reaction von Thiophen und 
Nitroseschwefelsiiure habe ich bisher zu analyeiren nicht f i r  rathsam 
gehalten, weil ihnen bisher die Rennzeichen der Reinheit und Einheit- 
lichkeit fehlen. Auch die obige Constitutionsforrnel des alkaliliisli.chen 
Products betrachte ich ale eine noch durchaus rorltiu6ge. 

Orgaoischee Laboratorium der techiiischen Hochechule zu Berlin. 

C r  Hn S 

680. 8. Przybytek: %ur Erforaohung dea Erythrendioxyde, 
c4 H6 0 2 .  

(Eingegangen am 23. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Wie Wur tz  gezeigt hata), besitzt dae 
Aethylenoxyd die Fiihigkeit, sich mit Brom eu vereinigen und eine 
Verbindung VOD der Zusammensetzung (CaH4O)sBro zu bilden. Ana- 
log verhtilt sich aum Brom, nacb meinen Untersnchungen, dae Erythren- 
dioxyd, CHs.CH . C H  . CH, , denn es bildet eine kryetallinieche Ver- 

bindung von der Zueammeosetzung Ca & Oa BrS . 
Beim Vermengen rnit Brom echeint sich das Dioxyd darin ein- 

fach zu lijsen, aber nach einiger Zeit tritt eine etiirmbche Reaction 
ein ; es findet starke Erwarmung und eine reichliche Ausscheidung von 
Rromwasserstoff statt , und ein grosser Theil des Dioxyds verwandelt 
sich in eine schwarze, nach Kohle aussehende Masse. Wird aber 

E inwi rken  v o n  Brom. 

/ \ ,,' 
0 0 

1) Diese Berichte VII, 247 und 1098. 
9 Ann. de Chim. [3] 69, [1863] 321. 




