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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. 
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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. 
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ein Gemisch Hqnivalenter Mengen des Dioxyds mit Rrom (86 Th. 
C4H606 ond 160 Th. Br) in einem zugeechmolzenen Rohre in kaltem 
Wasser stehen ge lmen,  80 tritt bald (etwa nach 2 Stonden) Entfiirbung 
ein, das Volum dee Rohrinhaltes nimmt bedeotend (om '/a) ab und 
verwandelt sich in eine glasartige, durcbsichtigeMaeee. Mit der Zeit 
und namentlich beim Erwiirmen anf PO--5O0 beginnt diem Masse zii 
springen und verwandelt eich vollstgndig in eine Masee von citronen- 
gelb gefsrbten Krystallen. Die kryetallinische Verbindung eersetzt 
sich leicht unter Bromwaeeeretoffaueacheidung und lbet sich weder in 
Wasser, noch in Alkohol oder Chloroform. 

Eine Brombestimmnng (nach Car ius)  in der zerkleinerten, fiber Kslk 
getrockneten Substanz ergab folgendes Reedtat: Bus 0.1913 g wurden 0.2885 g 
Bromsilber = 0.1227 g Brom erhalten, also 64.07 pCt. Fir C,&&Brz vor- 
Inngt dio Theorie 65.03 pCt. Brom. 

l )ae  P o l y m e r e  d e s  D i o x y d s  CdHeO. Beim Einwirken r o n  
(Joecksilber oder Schw6felwasseretoff auf die Verbindung (Q HI O)? Bra 
Prhielt W n r t z  (loc. cit.) ein fliiaaigee Polymeres des Aethylenoxyds - 
das Dioxyiithylen niimlich. Unter denselben Bedingungen ehi Pdy- 
meres aoe der Verbindong C4HeOaBrs zu gewinnen gelingt nicht, 
weniptens nicht in reinem Zustande; allem Anscheine nach eind einw 
solchen Umwaridlung die physikaliachen Bedingnngen nicht giinstig. 
Uebrigens beaitzt auch das Erythrendioxyd, wie zn erwarten mar, die 
FIhigkeit zu polymeriairen, d. h. eine feste, amorphe Substanz von 
derselbeu empirischen Zueammensetzung zu bilden. Daa reine Dioxyd 
blieb bei Zimmertemperatur 11/9 Jahre laog nnveriindert; doch beim 
Erwiirmen bie auf 110-1300, also bei einer unter dem Siedepunkt 
(1 37 O) dea Dioxyde liegenden Temperatur , beginnt die Umwandlung 
in das Polymere; ,dieselbe verlliuft aber sehr langsam. Relativ schntall 
geht die Urnwendlong in das Polymere bei 140-1300 vor sich. In 
allen beobecbteten FBillen war die Umwandlung des Dioxyde CO H6 0.2 
in das Polymere unvollstandig (zweifelsohne nur bis EU eiiier von 
Temperatnr und Druck abhangenden Creme gehend). Eirie Be- 
schleunigung der Polymerisation fand in Gegenwart von pplverfiirmigeri 
K6rpern und iiberhaupt bei Vergriiseerung der mit dem Dioxyde (in 
Dampfform oder fliisaig) in Beriihrung kommenden Fliiche atatt. Diesen 
Umstand benntzte ich, om das Polymere in griisserer Menge darza- 
atellen. Zu fein gepulvertem, waeeerfreiem Natriumsulfat wurde in 
ein Glasrohr soviel Dioxyd gegossen, als zur Benetzung des Pulvers 
erforderlich war, dann zugeschmolzen und bei 110- 1200 10 'rage 
hindurch erwgrmt. Hierbei hatte sich iiber der Salzschicht ein dicker 
Ring des Polymeren gebildet 1). 

1) Der Vemuch m d e  in der Absicht, daa Additionsprodnct, niimlich das 
Erpthritderivat, (34% (NaS03)1(Na0)9, zu erhalten, ausgefihrt. 



Daa Polymere stellt einen amorphen, farbloeen, eehr harten, ge- 
ruch- und geschmacklosen Kzirper dar, der in Waseer, Alkohol, Aether, 
Benzol und Chloroform unlGslich iet. Beim Gliihen schwarzt es sich, 
ohne eu schaumen. Ea kann, wenn auch sehr schwierig, in den Ery- 
thrit und deseen Derivate iibergefiihrt werden: 0.3 g des Polymeren 
gingen beim Erwiirmen auf dem Wasserbade mit schwacher (2 pCt.) 
Schwefelsaare zwei Wochen lang nicht vollefndig in LGsung; in der 
Lijsung wurde Erythrit aufgefunden. Durch langandauerndes Er- 
warmen (bei l l O o )  des Polymeren mit rauchender Salzsiiure wurde 
das bei 1250 schmelzende Dichlorhydrin erhalten. Die Analysen 
wurden durch Verbrennen des Polymeren mit Eupferoxyd im Sauer- 
etoffstrome ausgefihrt. 

I. 0.2564 g der Substanz gaben 0.5236 g Kohlensiure und 0.1540 g 
Wasser. 

LI. 0.2015 g der Substanz gaben 0.4099 g Kohlens&ure und 0.1200 g 
Wasser. 

Gefunden 
I. 11. Ber. Wr Cd He O2 

Kohlenatoff 55.72 55.50 55.81 pCt. 
Waeserstoff 6.72 6.64 6.97 B 

Da daa Polymere selbst im verdiinnten Raume nicht fliichtig ist, 
konnte sein Moleculargewicht nicht beetimmt werden. Auch die Me- 
thode von R a o u l t l )  konnte dazu nicht benutzt werden, da das Poly- 
mere in den versuchten LGsungamitteln eich nicht unvedndert lijste. 

Henn i n g e r  erhielt beim Einwirken von Natriumathylat auf das 
Erythritdichlorhydrin, CrJ& (0H)a Cla (Schmelzpunkt 1260). zugieich 
mit Diathylin, daa volletapdige Erythritanhydrid in Form einer festen, 
krystallinischen Subetane, die bei 1750 schmolz (Ann. de Chim [IS] 7,209). 
Daaselbe ist unstreitig ein Polymeree dee von mir beschriebeneii Di- 
oxyds, CrHeOo (diese Berichte XVII, 1091). Beim Wiederholen der 
Verauehe von H e n n i n g e r  ist es mir aber nicht gelungen, das kry- 
atallinische Polymere des Dioxyds, C ~ H ~ O S ,  eu erhalten. Als ich das 
fliissige Reactionsproduct des Natriumdkoholate auf daa Erythritdi- 
chlorhydrin unter vermindertem, Drucke destillirte, konnte ich nur das 
Erythritdiiithylin, das vollstiindige Erythritanhydrid, in Form einer 
Fliissigkeit (vom Siedepunkt 137 - 1380) und daa Erythritdichlor- 
hydrin, mit dem Scbmelzpunkt 12G0, ausscheiden. Die Daten Lessen 
our den Schluss zu, dass die Reaction des Natrinmathylate auf das 
Eryt hritdichlorhydrin eine Grenze hat , ebenso wie auch die Reaction 
des Aetzkalis auf daa Dichlorhydrin. 

Das krystallinische Polymere des Dioxyds, C+ He 0 0  (vom Schmelz- 
punkt 1750) iet auch bei der gegenseitigen Einwirkung von Dichlor- 
hydrin (in Pulverform) und trocknem Aetznatron in der Ealte erhalten 

I) Ann. de Chim. [6] 8, [IS861 317. 
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worden (Renn inge r  loc. cit.). Meine Versuche, das vollsttindige Ery- 
. tritanhydrid auf dieeem Wege in fester Form darzuetellen, blieben er- 

E i n w i r k u n g  von eaurem N a t r i u m s u l f i t  au f  C4&01. Auf 
Gruud der erforschten EigenechaRen dee Erythrendioxyde und der Ana- 
logie deeeelben rnit dem Aethylenoxyd konnte man erwarten, dase daa 
Dioxyd eich rnit den eauren Salzen der achwefligen Sginre verbinden 
werde, unter Bildung einer bie jetzt unbekannten DiiulfodioxyeHure 
von der Zueammenaetzung CC & (OH)a(H SO&. Dieee Vorauesetzung 
bestiitigte aich. Wenn das Dioxyd, C4 He 02, rnit einem, im VerhBltnies 
eur berechneten Menge geringen Ueberechues einer geaiittigten Lijeung 
von eaurem Natriumsulfit in Wasser geechiittelt wid,  80 16et sich die 
iilige Schicht dee Dioxyds schnell und es entsteht eine durchsichtige 
Fliiseigkeit, welche nach einigen Stunden (und zuweilen auch Tagen) 
triibe wird und reichlich Krystalle auescheidet, und zwar nadelfijrmige 
oder in Form von Blsrttchen mit Seidenglanz. Die Kryetalle fiillen 
s/8 der FlIiseigkeit am. Durch wiederholte Kryatallieation aue heissem 
Waeser kann dse neue Salz leicht in reinem Zustande erhalten werdcn. 

Dae auf diese Weiee erhaltene Natriumsalz besitzt die Zueammen- 
setzung C4Rg(OH)o(NaSO& + Ha0 und krystallisirt in flachen, 
glhzenden Priemen. '1 Th. dee Saleee erfordert zur Lasung 8.4 Th. 
Wasser von 32", vie1 l6slicher ist 68' jedoch in heieeem Waseer, UII- 

l6slich in Alkohol. Beim Oliihen schwlrzt sich das Salz, schiiurnt 
uud rerbreitet einen. Karamelgeruch. Bei gewbhnlicher Temperatur 
und heim Erwgrmen auf 160- 1700 zeigt ee keine Qewichteveederung. 

1. 0.6347 g dea S b  verloren beim Trocknen im Lade von 6 Stunden 
bei 175-1900 0.0360 g, was 5.67 pCt. ansmacht. Das Salz CJrs(OE)a(NaSOs)s 
+ HlO muse beim Ausscheiden des Krystallisationswaesem 5.76 pCt. an Ge- 
wick verlieren. Das Salz blieb dabei farblns; Schwarzung und Zemetzung 
traten erst beim Erwilrmen auf 200-2200 ein. 

11. 0.3441 g dea an der Luft getrockneten Salzaa gaben 0.1567 g Natrium- 
sulfat = 0.0507 g Natriutn, d. b. 14.44 pCt. Berechoet 14.74 pCt. 

111. a) 0.3574g dee Salzes gaben nach dem Glhhen mit Soda und Sal- 
peter 0.5170 g Bayumeulfat = 0.0710 g Schwefel oder 19.61 pCt. b) 0.3373 g 
des S&es gaben nach 20stiindigem Erwiirmen bei 170- 185O mit Salpeter- 
aura vom spec. Gewicht 1.37 0.55'05 g Baryumsdfat = 0.0706 g Schwefel, 
was 20.93 pCt. ausmacht. Die Formal Cd HS (0 H)n (Na SOs)9 + Hi 0 \,erlangt 
20.53 pCt. Schwefel. 

Die wiiasrige Lbeung dee Natriumealees eeigt keine Drehung im 
Polarieatioueapparate 1) und giebt weder rnit den essigeauren salzen von 

1) Zur Untersuchung wurde dw Polaristrobometer von Wild, bei Na- 
triumlicht und bei einer Flbssigkeitsscpicht wn 100 mm Liinge, benutzt (die 
L6sung war bei 2 F  gesiittigt). 

folglos. 

Analysen: 
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Baryum, Calcium, Kupfer nod Blei, no& rnit Silbernitrat Nieder- 
schbge. 

Nach den angegebenen Eigenechaften dee erhaltenen Salzee ist es 
am bequemsten, die Reinigung des rohen Reactionsproductea von eaurem 
sch wefligeaurem Natrium auf Erythrenoxyd folgendermaaeeen auezQ- 
fiihren. Bie zum Liisen der Kryetalle wird Wsaser zugegoesen und 
zur Entfernung der echwefligen SBure so lange mit Bleiacetat versetzt, 
ills noch ein Niederechlag entsteht. Das Blei wird aua der filtrirten 
Fliisaigkeit durch $chwefelwasseratoff entfernt, dann wird zur Trockne 
eingedampft und das erhaltene Gemenge der Natriumsalze der Essig- 
und Disolfodioxyeiiure rnit 50 procentigem Alkohol behandelt; hierbei 
geht dae Natriumacetat i n  Liisung. 

Durch Zereetzen desin Liieung befindlichen Salzee C&?6(OH)t(NaSO& 
niittelst Oxalsaure gelang ee, die entsprechende Siiure CJIa(OH)s(HSO& 
zu erlalten, welcher die Benennung Dioxydisulfobu t o l s a u r e  ge- 
geben werden kann. 

Wenn zu der gesiittigten Liisung dee Natriumsalzes in Wasser 
krystnllinieche Oxalsaure zugesetzt wird, 80 erhiilt man eine Lasung, 
aus der eich allmiihlich Kryetalle von Natriumoxalat ausscheiden. 
Reschleunigt wird die Umsetzung durch einen Zusatz ron etwas 
Blkoliol (etwa 10 pCt.). Die Fliiseigkeit wird von den Krystallen 
abgegossen , rnit Kreide gesiittigt und filtrirt; nach dem Eindampfen 
erhiilt man eine weieee kryetallinische Maaee, die in Waaaer leicht 
loslich ist. Die Liisung dee Kdksalzee wird durch die berechnete' 
Yenge \-on Oxalsiiure zersetzt, filtrirt und das Filtrat bei Zimmer- 
temperatur im Exsiccator verdunstet. Den Riickstand zieht man mit 
Alkotiol aue (um eine geringe Beimengung von Natrium- und Calciurn- 
salz zu entfernen). Beim Einengeo der alkoholischen Lasung echeidet 
sich eine kryetallinieche Masse (von feinen Nadeln) aue, die an der 
Luft zerfliesst. Die erhaltene Sliure echwiirzt sich beim Erwiirmen, 
Rchaurnt und verbreitet &en Karamel-Geruch; in Wasser liiet aie eich 
leicbt j die whsrige Liisung zersetzt eich beim ErwBrmen (echon 
bei SO"), scheidet ein Gas (SO2P) aue und die Fliiaeigkeit &bt sich. 
Die Siiure i8t also nicht bestgodig, eehr beetiindig sind dagegen ihre 
Salze; dieeelben (wenigetens die der Alkalien, dee Calciome, Baryume, 
Kupfers , Bleie und Silbers) aind leicht liialich und kryetallhisch. 
Veberhaupt zeigt die erhaltene SBure vie1 AehnJichkeit rnit ihrem 
Analogon unter den Carbonahren, namlich rnit der Dioxyadiphslure, 
die ich aua dem Erythrendioxyd und der wasaerfreien Blauaiiure er- 
hielt (dieae Berichte XIX, Ref. 873). 

Die Untersuchung der Siiure w i d  fortgeeetzt. 
In Bezug auf das Dioxyd 0s kann noch Binzugeeetzt werden, 

dase die Aebnlichkeit der Eigenechaften des Dioxyda und der Aldehyde 
dazu veranlaeete, die Einwirknng der fncheinecbwefligen &are a d  
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dae Erythrendioxyd EU versuchen; die fiir die Aldehyde charakterietische 
rothe Ftirbung blieb jedoch aue. 

Auf meine Bitte beatiqmte D. P. K o now a1 o w einige physi- 
kalieche Eigemchaften dee hythrendioxyde. 

Die Wgirmecapacitgt betrug bei 64.930 = 0.4399 (dm Mittel aue 
0.4409 und 0.4390); bei 96.85O = 0.4537. Unter der h-nahme, dam 
die Aenderung der Wiirmecspacitgt mit der Temperatur geradlinig 
verliiuft, kann die Wiirmecapacitgt zwischen 137O ond 19O nach 
folgender Formel berecbnet werdeni' C = 0.4027 + 0.00044 (tg + tl). 
Dieaelbe iet = 0.4713. 

Die latente VerdampfungswHrme iet Mr = 8.69 (ale Mittel aue 

S.61 und 8.77. Hierana ergiebt eich = 21.0). M iet dae Molecular- 

gewicht, r = die Verdampfungewiirme an 1 g und T = die absolute 
Temperatur. Die Beetimmung war in dem von D. Konowalow 
reranderten Apparate von B e r t h  el o t auagefiihrt worden. 

Mr 

881. S. P r8 y b y t 8 k : Ueber Diieobutenyloxyd. 
(Emgegangen am 23. November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Bereita friiherl) 4atte ich auf  die Exietesz der Diaxyde von der 
Zueammeneeteung C4 He 0s = CH2 C H  . CH . CHa und CS Hlo 0 s  

\ /  \/ 
0 0 

CHa. CH.  (CHa>sCH. CHa hingewiesen. Dieee beiden Dioxyde 
'\ / \. /' 
0 0 

sind die volleffidigen Anhydride von prim&-secundiiren vierwerthigen 
Alkoholen. Erne vergleichende Untereuchung derselben konnte UOB 

daher nur iiber den Einfluee dFe Moleculargewichte auf den quantitativen 
. Verlauf der Umwandlungen Aufschluee geben. Es war aber auch 

wiinachenawerth, den Einfluse der Ieomerie 'auf die Umwandlungen 
der isomeren Dioxyde eu beatimmen. Um nun dieee Frage be- 
treffeode Daten zu erhalten, etellte ich zwei Kohlenwaeaerstoffe der 
Diallylreihe, niimlich ewei Oktoylene Ca Hl4, dar. 

Der eine dieser Kohlenwamerstoffe war zueret von S c h e BC h u k ow 
beim Einwirken von Natrium auf Ieobntenylchlorid [C&: C (CH,)CHaCl] 
dargestellt worden. Auf diese Wehe. bereitete auch ich den Kohlen- 

Diese Berichte XVII, 1091; XVIII, 1350. 




