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Diese Zahlen stimmen zur Formel Cs H; NS3 Oz, welche zeigt, dass
2 Molekiile Thiophen mit nur einem Atom Stickstoff in Verbindang ge-
treten sind nach der Gleichung: 2C,HS+NO;H+Op= CgH; NS O,
+ 2H30. Wenn man der Verbindung etwa die folgende Forumel:

CiHaS

(HON 0

CiH:S
giebt, welche sowohl die Entstebhung wie die Alkalilgslichkeit der Ver-
bindung erkléirt, so springt die, der Entstehung wie dem ganzen &usse-
ren Habitus nach vorhandene Aehnlichkeit dieser Thiophenverbindung
mit den friilher!) von mir mittelst desselben Reagens erhaltenen Phenol-
farbstoffen in die Augen.

Die alkaliunléslichen Producte der Reaction von Thiophen und
Nitroseschwefelsiure habe ich bisher zu analysiren nicht fiir rathsam
gehalten, weil ihnen bisher die Kennzeichen der Reinheit und Einheit-
lichkeit fehlen. Aach die obige Constitutionsformel des alkalildslichen
Products betrachte ich als eine noch durchaus vorliufige.
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660. 8. Przybytek: Zur Erforschung des Erythrendioxyds,
CiHs0;.

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

Einwirken von Brom. Wie Wurtz gezeigt hat?), besitzt das
Aethylenoxyd die Fihigkeit, sich mit Brom zu vereinigen und eine
Verbindung von der Zusammensetzang (C3H,O):Brg zu bilden. Ana-
log verh&lt sich zam Brom, nach meinen Untersuchungen, das Erythren-
dioxyd, CH;CH .CH.CH,, denn es bildet eine krystallinische Ver-
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bindung von der Zusammensetzung C; Hg O3 Bry.

Beim Vermengen mit Brom scheint sich das Dioxyd darin ein-
fach zu lGsen, aber nach einiger Zeit tritt eine stiirmische Reaction
ein; es findet starke Erwirmung und eine reichliche Ausscheidung von
Bromwasserstoff statt, und ein grosser Theil des Dioxyds verwandelt
sich in eine schwarze, nach Kohle aussehende Masse. Wird aber

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



3235

ein Gemisch #quivalenter Mengen des Dioxyds mit Brom (56 Th.
C4Hs Os und 160 Th. Br) in einem zugeschmolzenen Robre in kaltem
Wasser stehen gelassen, so tritt bald (etwa nach 2 Stunden) Entfirbung
ein, das Volum des Rohrinhaltes nimmt bedeatend (um !/;) ab und
verwandelt sich.in eine glasartige, durchsichtige Masse. Mit der Zeit
und namentlich beim Erwéirmen aof 40—50°¢ beginnt diese Masse zu
springen und verwandelt sich vollstindig in eine Masse von citronen-
gelb gefiirbten Krystallen. Die krystallinische Verbindung zersetzt
sich leicht unter Bromwasserstoffausscheidung und 13st sich weder in
Wasser, noch in Alkohol oder Chloroform.

Eine Brombestinmung (nach Carius) in der zerkleinerten, fiber Kalk
getrockneten Substanz ergab folgendes Resultat: Aus 0.1915 g warden 0.2885 g
Bromsilber = 0.1227 g Brom erhalten, also 64.07 pCt. Fir C4HzOsBr, ver-
langt dio Theorie 65.03 pCt. Brom.

Das Polymere des Dioxyds C(HgO. Beim Emwxrken von
Quecksilber oder Schwefelwasserstoff anf die Verbindung (C3H, 0): Bry
erhielt Wurtz (loc. cit.) ein flissiges Polymeres des Aethylenoxyds —
das Dioxyithylen n&mlich. Unter denselben Bedingungen ein Poly-
meres aus der Verbindung C,HgO3Br; zn gewinnen gelingt nicht,
wenigstens nicht in reinem Zustande; allem Anscheine nach sind einer
solchen Umwandlung die physikalischen Bedingangen nicht giinstig.
Uebrigens besitzt auch das Erythrendioxyd, wie zn erwarten war, die
Fihigkeit za polymerisiren, d.h. eine feste, amorphe Substanz von
derselben empirischen Znsammensetzang zu bilden. Das reine Dioxyd
blieb bei Zimmertemperatur 1t/3 Jahre lang unverindert; doch beim
Erwirmen bis auf 110—1309, also bei einer unter dem Siedepunkt
(137% des Dioxyds liegenden Temperatur, beginnt die Umwandlung
in das Polymere; .dieselbe verliuft aber sehr langsam. Relativ schnell
geht die Umwandlung in das Polymere bei 140—150° vor sich. In
allen beobachteten Féllen war die Umwandlung des Dioxyds C;HgO:
in das Polymere unvollstindig (zweifelsohne nur bis zu einer von
Temperatar und Druck abhingenden Grenze gehend). Eine Be-
schleunigung der Polymerisation fand in Gegenwart von pplverformigen
Korpern und iiberhaupt bei Vergrdsserung der mit dem Dioxyde (in
Dampfform oder fliissig) in Beriihrung kommenden Fliche statt. Diesen
Umstand benutzte ich, um das Polymere in grdsserer Menge darzu-
stellen. Zu fein gepulvertem, wasserfreiem Natriumsulfat wurde in
ein Glasrohr soviel Dioxyd gegossen, als zur Benetzung des Pulvers
erforderlich war, dann zugeschmolzen und bei 110 —1200 10 Tage
hindurch erw#irmt. Hierbei hatte sich iiber der Salzschicht ein dicker
Ring des Polymeren gebildet?).

1) Der Versuch wurde in der Absicht, das Additionsproduét, némlich das
Erythritderivat, C4Hg (NaS03)2(NaO)s, zu erhalten, ausgefithrt.
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Das Polymere stellt einen amorphen, farblosen, sehr harten, ge-
ruch- und geschmacklogen Kérper dar, der in Wasser, Alkohol, Aether,
Benzol und Chloroform unléslich ist. Beim Gliihen schwiirzt es sich,
ohne zu schiumen. Es kann, wenn auch sehr schwierig, in den Ery-
thrit und dessen Derivate dbergefiihrt werden: 0.3 g des Polymeren
gingen beim Erwirmen auf dem Wasserbade mit schwacher (2 pCt.)
Schwefelsiure zwei Wochen lang nicht vollstindig in Ldsung; in der
Losung wurde Erythrit aufgefunden. Durch langandauerndes Er-
wirmen (bei 110%) des Polymeren mit rauchender Salzsiiure wurde
das bei 125° schmelzende Dichlorhydrin erhalten. Die Analysen
wurden durch Verbrennen des Polymeren mit Kupferoxyd im Sauer-
stoffstrome ausgeftihrt.

I. 02564 g der Substanz gaben 0.5236 g Kohlensiure und 0.1540 g
Wasser. ‘

II. 0.2015 g der Substanz gaben 0.4099 g Kohlensiu.re und 0.1200 g
Wasser.

.Gefundenn- Ber. fiir C;H¢ 0.,
Kohlenstoff 55.72 55.50 55.81 pCt.
Wasserstoff 6.72 6.64 6.97 »

Da das Polymere selbst im verdiinnten Raume nicht fliichtig ist,
konnte sein Moleculargewicht nicht bestimmt werden. Auch die Me-
thode von Raoult!) konnte dazu nicht benutzt werden, da das Poly-
mere in den versuchten Ldsungsmitteln sich nicht unverdudert ldste.

Henninger erhielt beim Einwirken von Natriumithylat auf das
Erythritdichlorhydrin, C4Hg(OH)Cls (Schmelzpunkt 126°), zugleich
mit Diéithylin, das vollstindige Erythritanhydrid in Form einer festen,
krystallinischen Substanz, die bei 1730 schmolz (Ann. de Chim [6] 7, 209).
Dasselbe ist unstreitig ein Polymeres des von mir beschriebenen Di-
oxyds, C4HgO;s (diese Berichte XVII, 1091). Beim Wiederholen der
Versuehe von Henninger ist es mir aber nicht gelungen, das kry-
stallinische Polymere des Dioxyds, C4 HgOs, zu erbalten. Als ich das
flissige Reactionsproduct des Natriumalkoholats auf das Erythritdi-
chlorhydrin unter vermindertem Drucke destillirte, konnte ich nur das
Erythritdidthylin, das volletindige Erythritanhydrid, in Form einer
Fliissigkeit (vom Siedepunkt 137 —138° und das Erythritdichlor-
hydrin, mit dem Schmelzpunkt 126° ausscheiden. Die Daten liessen
nur den Schluss zu, dass die Reaction des Natriamithylats auf das
Erythritdichlorhydrin eine Grenze hat, ebenso wie auch die Reaction
des Aetzkalis auf das Dichlorhydrin. '

Das krystallinische Polymere des Dioxyds, C4 HsOy (vom Schmelz-
punkt 1759) ist auch bei der gegenseitigen Einwirkung von Dichlor-
hydrin (in Pulverform) und trocknem Aetznatron in der Kélte erhalten

) Apn. de Chim. [6] 8, [1886] 317.
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worden (Henninger loc. cit.). Meine Versuche, das vollstindige Ery-
-tritanhydrid aof diesem Wege in fester Form darzustellen, blieben er-
folglos.

Einwirkung von saurem Natriumsulfit anf C(HgQ;. Auf
Grund der erforschten Eigenschaften des Erythrendioxyds und der Ana-
logie desselben mit dem Aethylenoxyd konnte man erwarten, dass das
Dioxyd sich mit den sauren Salzen der schwefligen S&ure verbinden
. werde, unter Bildung einer bis jetzt unbekannten Disulfodioxysaure
von der Zusammensetzung C¢Hs (OH)3(HS0,);. Diese Voraussetzung
bestitigte sich. 'Wenn das Dioxyd, C(H¢Og, mit einem, im Verhiltniss
zur berechneten Menge geringen Ueberschuss einer gesittigten Lisung
von saurem Natriumsulfit in Wasser geschiittelt wird, so 15st sich die
dlige Schicht des Dioxyds schpell und es entsteht eine durchsichtige
Fliassigkeit, welche nach einigen Stunden (und zuweilen auch Tagen)
tribe wird und reichlich Krystalle ausscheidet, and zwar nadel(Grmige
oder in Form von Blittchen mit Seidenglanz. Die Krystalle fiillen
%/s der Flassigkeit an. Durch wiederholte Krystallisation aus heissem
Wasser kann das neue Salz leicht in reinem Zustande erhalten werden.

Das auf diese Weise erbaltene Natriumsalz besitzt die Zusammen-
setzung C(Hg(OH)3(NaSOs)y + HyO und krystallisirt in flachen,
glinzenden Prismen. 1 Th. des Salzes erfordert zur Ldsung 8.4 Th.
Wasser von 22°, viel 1aslicher ist es jedoch in heissem Wasser, un-
16slich in Alkohol. Beim Gliihen schwirzt sich das Salz, schiumt
uud verbreitet einen. Karamelgeruch. Bei gewdhnlicher Temperatur
und heim Erwéirmen auf 160—170° zeigt es keine Gewichtsveriinderung.

Anpalysen:

1. 0.6347 g des Salzes verloren beim Trocknen im Laufe von 6 Stunden
bei 175—190° 0.0860 g, was 5.67 pCt. ausmacht. Das Salz C,Hg(OH)2(NaSOs)q
-+ H3O muss beim Ausscheiden des Krystallisationswassers 5.76 pCt. an Ge-
wicht verlieren. Das Salz blieb dabei farblos; Schwarzung und Zersetzung
traten erst beim Erwirmen auf 200—220° ein.

II. 0.3441 g des an der Luft getrockneten Salzes gaben 0.1567 g Natrium-
sulfat = 0.0507 g Natrium, d. h. 14.44 pCt. Berechuet 14.74 pCt.

II. a) 0.3574 g des Salzes gaben nach dem Glihen mit Soda und Sal-
peter 0.5170 g Baryomsulfat = 0.0710 g Schwefel oder 19.61 pCt. b) 0.3373 g
des Salzes gaben nach 20stindigem Erwarmen bei 170 — 185° mit Salpeter-
sdure vom spec. Gewicht 1.37 0.5205 g Baryumsulfat = 0.0706 g Schwefel,
was 20.93 pCt. ausmacht. Die Formel CiHg(OH)s (NaSOs)e + H20 verlangt
20.53 pCt. Schwefel.

Die wiissrige Liosung des Natriumsalzes zeigt keine Drehung im
Polarisationsapparate!) und giebt weder mit den essigsauren Salzen von

1) Zur Untersuchung wurde das Polariatrobometer von Wild, bei Na-
triumlicht und bei einer Flissigkeitsschicht von 100 mm Lanoge, benutzt (die
Losung war bei 22° gesdttigt).
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Baryum, Calcium, Kupfer und Blei, noch mit Silbernitrat Nieder-
schlige. . .

Nach den angegebenen Eigenschaften des erbaltenen Salzes ist es
am bequemsten, die Reinigung des rohen Reactionsproductes von saurem
schwefligsaurem Natrium auf Erythrenoxyd folgendermaassen auszu:
fihren. Bis zum Losen der Krystalle wird Wasser zugegossen und
zur Entfernung der schwefligen Sfure so lange mit Bleiacetat versetzt,
als noch ein Niederschlag entsteht. Das Blei wird aus der filtrirten
Fliissigkeit durch Schwefelwasserstoff entfernt, dann wird zur Trockne
eingedampft und das erhaltene Gemenge der Natriumsalze der Essig-
und Disolfodioxysiiure mit 50 procentigem Alkohol behandelt; hierbei
geht das Natriumacetat in Lésung. '

Durch Zersetzen desin L3sung befindlichen Salzes C4Hg(OH):(NaSOs)a
mittelst Oxalsilure gelang es, die entsprechende Sdure C,Hs(OH)2(HSOs)e
zu erhalten, welcher die Benennung Dioxydisulfobutolsiure ge-
geben werden kann.

Wenn zu der gesiittigten Losung des Natriumsalzes in Wasser
krystallinische Oxalséiure zugesetzt wird, so erhdlt man eine Lésung,
aus der sich allmiihlich Krystalle von Natriumoxalat ausscheiden.
Beschleunigt wird die Umsetzung dorch einen Zusatz von etwas
Alkohol (etwa 10 pCt.). Die Flissigkeit wird von den Krystallen
abgegossen, mit Kreide gesittigt und filtrirt; nach dem Eindampfen
erhiilt man eine weisse krystallinische Masse, die in Wasser leicht
léslich ist. Die Losung des Kalksalzes wird durch die berechnete’
Menge von Oxalstiure zersetzt, filtrirt und das Filtrat bei Zimmer-
temperatur im Exsiccator verdunstet. Den Rickstand zieht man mit.
Alkohol aus (um eine geringe Beimengung von Natrium- und Calciam-
salz zu entfernen). Beim Einengen der alkoholischen Lisung scheidet
sich eine krystallinische Masse (von feinen Nadeln) aus, die an der
Luft zerfliesst. Die erhaltene Siure schwirzt sich beim Erwarmen,
schidumt und verbreitet einen Karamel-Geruch; in Wasser 16st sie sich
leicht; die wiissrige Losung zersetzt sich beim Erwirmen (schon
bei 50°), scheidet ein Gas (S0.?) aus und die Flissigkeit firbt sich.
Die Siure ist also nicht bestindig, sehr bestindig sind dagegen ihre
Salze; dieselben (wenigstens die der Alkalien, des Calciums, Baryums,
Kupfers, Bleis und Silbers) sind leicht 15slich und krystallinisch.
Ueberhaupt zeigt die erhaltene Sfure viel Aehnlichkeit mit jhrem
Analogon unter den Carbonsiaren, nimlich mit der Dioxyadipinsiure,
die ich aus dem Erythrendioxyd und der wasserfreien Blansiiure er-
hielt (diese Berichte XIX, Ref. 873).

Die Untersuchung der Siure wird fortgesetzt.

In Bezug auf das Dioxyd C,H¢ Os kann noch hinzagesetzt werden,
dass die Aehnlichkeit der Eigenschaften des Divxyds und der Aldehyde
dazu veranlasste, die Einwirkung der fuchsinschwefligen S&ure auf
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das Erythrendioxyd zu versuchen; die fiir die Aldehyde charakteristische
rothe Farbung blieb jedoch aus.

Auf meine Bitte bestipmte D. P. Konowalow einige phyal-
kalische Eigenschaften des Erythrendioxyds.

Die Wirmecapacitit betrug bei 64.93° = 0.4399 (das Mittel aus
0.4409 und 0.4390); bei 96.85° = 0.4537. Unter der Annahme, dass
die Aenderung der Wirmecapacitit mit der Temperatur geradlinig
verliuft, kann die Warmecapacitit zwischen 137° und 19° nach
folgender Formel berechnet werden: C == 0.4027 + 0.00044 (t; + t;).
Dieselbe ist = 0.4713.

Die latente Verdampfungswirme ist Mr = 8.69 (als Mittel aus

%.61 und 8.77. Hieraus ergiebt sich l%—r= 21.0). M ist das Molecular-

gewicht, r = die Verdampfungswiirme an 1 g und T = die absolute
Temperatur. Die Bestimmung war in dem von D. Konowalow
veriinderten Apparate von Berthelot ausgefihrt worden.

861. 8. Preybytek: Ueber Diisobuteny_loxyd.
(Eingegangen am 23. November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Bereits friiher!) hatte ich auf die Existenz der Dioxyde von der
Zusammensetzung C4 Hg O: = CHy CH.CH . CH; und Cg Hy O
N/ N/
0 )
= CHQ)CH.(CH))zC{‘I.CHQ hingewiesen. Diese beiden Dioxyde
N ya
0 0 :
sind die vollstindigen Anhydride von primir-secunddren vierwerthigen
Alkoholen. Eine vergleichende Untersuchung derselben konnte uns
daher nur iber den Einfluss des Moleculargewichts auf den quantitativen
Verlauf der Umwandlungen Aufschluss geben. Es war aber auch
wiinschenswerth, den Einfluss der Isomerie ‘anf die Umwandlungen
der isomeren Dioxyde zu bestimmen. Um nun diese Frage be-
treffende Daten zu erhalten, stellte ich zwei Kohlenwasserstoffe der
Diallylreihe, némlich zwei Oktoylene CsHy4, dar.
Der eine dieser Kohlenwasserstoffe war zuerst von Scheschukow
beim Einwirken von Natrium aof Isobutenylchlorid [CHs: C (CH;)CH;Cl]
dargestellt worden. Auf diese Weise. bereitete auch ich den Kohlen-

1) Diese Berichte XVII, 1091: XVIII, 1350.





