
fopgeiiden Gleichungen ausdrückm (in welchen ich statt der  Ueber- 
mangansäure deren Anhydrid, als oxydirbaren Körper Wasserstoff 
setze) : 

M020,/03 + Hel = 2 Mn 0 2  + 3 Ha0 
oder Mn202105 + Hi01 = 2 M 1 i 0  + 5H20. ___ 

Stets wird also der Sauerstoff der Uehermangansäure, so weit er 
nicht in dem durch Rediiction gebildeten Mangaooxyde enthalten ist, 
vollständig von dem oxydirbaren Körper aufgenommen, während das 
Uebrigbleiben freien Sauerstoffs bei einer derartigen c h e m i s c h e n  
Reaction niemals beobachtet worden ist. - Ich bemerke ferner, dass, 
wenn die von Hrn. v a n ’ t  Hof f  geäusserte Vermuthung.zutreffend wäre 
- w r n n  a l s o  d i e  c h e m i s c h e  R e a c t i o n  z w i s c h e n  W a s s e r s t o f f  
u n d  U e b e r n i a n g a n s ä u r e  a l s  s o l c h e  z u r  B i l d u n g  v o n  f r e i e m  
S a u e r s t o f f  f ü h r t e  -, die Erscheinung auch beim ruhigen Steher1 
von Wasserstoffgas über einer sauren Permanganatlösung eintreten 
müsste. Dies ist aber, wir oben mitgetheilt, nicht der Fall. Eine solche 
ruhig stebeode Lösung entwickelt - abgesehen von den oben be- 
schriebenen, bei der freiwilligen Zersetzung der Ueberrnangansiiure 
stets auftretenden Unregelmiissigkeiten - u n g e f ä h r  in  g l e i c h e m  
T e m p o  Sauerstoff, gleichviel ob Wasserstoff über derselben steht und 
durch sie oxydirl 
Pariillelversuche, 
gurigen angestellt 

wird, oder nicht. Dies haben wir durch besondere 
die gl&hzeitig und unter gcnau denselben Bedin- 
waren, ermittelt. V i c t o r  Meyer .  

481. K a r l  Keiser:  Ueber das Theerthioxen. 
(Eingrgangen an1 13. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 

Nachdem durch dir Ergebnisse der Arbeit M. K i t t ’ s  vUebcr 
Theerthioxenc I)  und meine frühere Arbeit BUeber Orthosubstitutions- 
producte in der Thiophenreihea 2, festgestellt war, dass das im Stein- 
kohlentheer sich findende Thioxen nicht, wie bisher angenommen, 
mit dem von P a a l  synthetisch dargestellteii3) ua-Thioxen  von d r r  
Formel 

HC CH 
CHBC k C H 3  

S 

-\ 

\ / 
idetitisch ist,  sondern jedenfalls ein anders constituirtes Dimethyl- 
thiophen enthält, war  es von Interesse, zu untersuchen, ob nicht d a s  

1) Diese Berichte 28, 1S07. 
3) Diese Berichte 18, 2255. 

2) Diese Berichte 28, 1804. 



Theerthioxen gleich dem Theerxylol aus verschiedenen Isomeren 
beeteht. 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. V i c t o r  M e y e r  versuchte ich, 
dieae Frage zu h e n ,  und zwar in  der Art ,  dasa icb das  Thioxen 
nach der Trennung vom Xylol in ein gut krystallieirendes nod leicbt 
rein zu erhaltendes Derivat Gherfihrte. 

Ich stellte mir zu diesem Zweck auf dem unten naher beschrie- 
benen Wege Thioxensulfamid ron der Formel C, S (CH& HSOa N Ha 
dar; dieser Rnrper konnte mir, falls das  Thioxen in allen 4 m6g- 
lichen Arten 

HC ~ CH CH3C CCH3 

C CH3 HC’ ?‘CH ‘, CH3 C’! 

S S 

CHyC’ ““CH HC< - CCH3 

CHsC CH CH3C CH 

‘\ /’ \ ’  

S S 
im Theer  sich findet, sechs Isomere liefern, die durch rerschiederie 
Wasserloslicbkeit, die Form der Rrystalle und den Schrnelzpunkt 
wohl unterschieden werden konnten. 

Das ErgebniRs meiner Arheit war folgendes: Ich erhielt mehreie 
Snlfarnide, die sich durch Schmelzpunkt, Aussehen und Wasserloslicli- 
keit unterschieden. Z w e i  derselben konnte ich durch die Analyae 
als solche erkennen, e i n  d r i  t t e s  durch seine Uebereinstimmung mit 
einem aus syothetischern Thioxen dargestellten identificiren ; leider 
gingen mir bei z w e i  w e i t e r e n  durch einen ungliicklichen Zufall die 
Analysen verloren, die ich aus Mange1 an Substana nicht wiederholen 
konnte, doch mocbte ich ohne Bedenken auch diese beiden als Tbioxen- 
sulhmide ansprechen. 

Es  i s t  a l s o  t h a t s i i c h l i c h  f e s t g e s t e l l t ,  d a s s  d a s  T h i o x e n  
s i c h  g l e i c h  d e m  X y l o l  im T h e e r  i n  m e h r e r e u  I s o m e r e n  
f i n d e t ;  den0 kein Tbioxen kano mebr als zwei isomere Sulfonrauren 
liefern, wiihrend ich thateachlich wenigstens drei s i c  h e r  nachwies, 
von denen eine ein Derivat des synthetischen 1,4-Thioxens ist, welchee 
nur e i n e  Sulfosaure liefern kann. 

Urn zu erkennen, welche Isornere dies sind, eriibrigt e8 noch, 
s ich die rerscbiedenen Sulfamide synthetisch berzustellen und mit 
den aus dem Theer erhaltenen zu vergleichen. Die Eiozelbeiten mei- 
ner Versuche m6gen jetzt kurz folgen. 

Ich ging, wie bei meiner friihersn Untersuchung, von einem ails 
Tbeer  bereitelen Rohthioxen &us, welchee Hr. Professor V. M e y e r  
der  Giite des Hrn. Dr. C. W e y l  verdankte. Dasselbe zeigt unge- 
fiihr den Siedepunkt des Xylols und enthiilt nach der Schwefelbe- 
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etimmung ca. 5 pCt. Thioxen. Da das Thioxen sich durcb fractionirte 
Sulfurirung nicht rom Xylol befreien lasst, fiihrte ich dasselbe zu- 
nichst in M o n o b r o m t h i o x e n  iiber; letzteres wurde s u l f u r i r t  uud 
die Sulfosaure e n t b r o r n t .  Das so erbaltene Gemisch von Sulfo- 
eiiuren wurde in Amide iibergefiihrt und Ictztere durch Krystalliaation 
getrennt. 

D a r s  t e 1 I un g v o n  M o n o  b r  o m t b i o x e n ,  C4(CH& S H Br. 
Dasselbe ist bisher noch nicht erbalten worden, sondern bei da- 

hin gebenden Versuchen bildete sich stets das  Dibrornderivat. icb 
versuchte es auf folgende Weise zu erhalten: 

Die berecbuete Menge Brom wurde in Wasser gelost und mit 
dem so gebildeten Bromwasser das Rohol, das etwa 5 pCt. Thioxen 
entbielt, geschiittelt, wobei unter Entwickrlung von Bromwasserstoff 
die Farbe des Broms fast ganzlich verschwand. 

Nacbdem 'das Reactionsproduct einige Zeit sich selbst fiberlaesen 
war, wurde es zwei- bis dreimal mit Wasserdampfen destillirt, wobei 
zuerst das Xylol iiberging, dann erst das Brornproduct, als schweres 
Oel irn Wasser untersinkend. Lctzteres wurde isolirt, zur Zerstorung 
von Additionsproducten langere Zeit niit alkoholischem Kali gebocht 
und wiederum mit Wasserdarnpfen destillirt. Dasselbe wurde alsdann 
getrocknet und der fractionirten Destillation unterworfen, wohei die  
Hauptmenge ziemlich coilstant zwischen 204-2070 iiberging. Ausser- 
den1 erhielt man eine zieniliche Menge Dibrornthioxcn. 

Analyse: Ber. Procente: S 16.7, Br 41.8. 
Gef. m )) 14.8, n 41.1. 

Die Analyse zeigtc also, dass auch bier kein ganz reines Tbioxen- 
derivat erbalten war ,  sondern sich nebenbei stets Monobromxplol 
tindet, das wcgeii der Nahe der Siedepunkte nicbt entfernt werden 
konnte. 

S u l f  t i  r i  r e n  d es M o n o  b r o m  t h i o x e n  s. 

Um in das so erhaltene Monobromthioxen eine Sulfogruppe ein- 
zufiihren, arbeitete icb, den Angaben Tobls ' )  folgend, iri dieser Weise: 
Das stark gekuhlte Product wurde in die zehnfache Menge gleichfalle 
stark gekiihlte schwach rauchende Scbwefelsaure eingetragen und so 
lange damit geschiittelt, dass noch ein wenig von den) hellen Oel 
auf dern dunklen Reactionsgeuiisch scbwarnm, und sich eben schwetlige 
Saure zu entwickeln anfing. Dann wurde scbnell in Eiswasser gc- 
gosscn und das Ganze eiuige Zeit stehen gelassen. Dtt das gebromte 
Tbioxen weit schneller sulfurirt wird als  das Bromnylol, meinte icb 
auf diese Weise moglicbst viel FOII den1 letztereu als unangegriffenes 
Oel  beseitigen zu kiinnen. Die robe Saure wurde schliesslicb zu- 

1) Uiese Berichte 27, '2834. 
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n h h s t  mit Bleicarbonat geaiittigt, und das in Wasser geliiste Bleiealz 
durch chemisch reine Soda in das  N a t r i u m d z  iibergefiihrt. 

E n t b r o m e n  d e r  S u l f o s i u  re .  
Zu dem Zwecke wurde die etwas eingeengte Liisung dee Natrium- 

salzes nrit friscb bereitetem Natriumarnalgam geschfittelt, bis letzteree 
lingere Zeit eich in der Fliissigkeit uuserandert erbielt. Urn 2u sehen, 
ob alles Brom entfernt war, wurde eine Probe mit Salpetersaure an- 
gesiuert und mit Silbernitrat ausgefiillt. Dann wurde rom ausge- 
schiedenen Bromsilber abfiltrirt , der Ueberschoss an Silber mit 
Schwefelwasserstoff gef'allt, rom Scbwefelsilbrr abfiltrirt, Schwefel- 
wasserstoff durch Erhitzen beseitigt und nochmals mit Amalgam ge- 
schiittelt. Erhielt man dnnn nach dem Ansailern mit Salpetersaure 
mit Silbernitrat keine Triibung mebr, so war das Brom beseitigt. 
Die Liisung wurde dano mit Salzsaure genau neutralisirt und zur  
Trockne eingedampft, wobei ein Salzgemisch i n n  Cblornatrium, Rrom- 
natrium und tbioxensulfosaurem Natriurn hinterblieb. 

Das  C b l o r i d  d e r  S u l f o s a u r e ,  Cp(CH3)2SHS02 C1. 
D a s  Salzgemisch wurde langere Zeit im Trockenschrank scbarf 

getrocknet, fein gepulvert und dann mit ungefabr der gleichen Menge 
Phospborpentachlnrid verrieben. Dabei trat starke Erwarmung ein. 
unter Eotweicben son Phosphoroxychlnrid. Nach einiger Zeit wiirde 
das Reactioneprodoct in Eiswasser eingetragen, das entslandene Sulfo- 
chlorid mit Aether extrahirt und getrocknet. Nach dem Verjagen 
des Aethers blieb ein gelblicbea Oel mit stechendem Geruch, ahnlich 
dem des Benzolsulfochlorides. 

Zur D a r s  t e l l  u o g v o n  T h i o x e n s  u l f a m  i d ,  C4(CH&SHSO*NH2 
wurde dns Chlorid mit rineiii grossen Ueberschuss ron Ammoncarbonat 
iu der Kiilte verrieben, wobei sich eiri trocknes gelbliches Gemiscb 
bildete, dass eiuige Zeit sich selbst iibrrlassen wurde. Dmn wurde 
cs zuerst mit kaltem Wasser decantirt und ausgewaschen, und schliese- 
lich der Riickstand in beissem Wasser gelost. Zur Reinigung wurde 
alsdann einige Zeit rnit Tbierkohlc gekocbt, abfiltrirt und erkalten ge- 
lasseo. Aus den erkalteten LKsungen konnten uach und nach folgrnde 
K6rper  erhalten werden: 

1. Am wenigsten liislicb war ein i n  langen feinen spiessigen 
Nidelcben sich abscbeidendes Product, desseu Schmelzpunkt nach 
mehrfachem Umkrystallisiren bei 264 0 lag. Die Analyse stimrnte mit 
dem fiir Thioxensulfamid berecbneten Werthe: 

Analpse: Ber. Procente: S 33.5, 
Gef. n )) 33.9. 

2. Etwas liislicher als das vorige war ein nach zweimaligem 
Umkrystallisiren in weissen, seidenglanzenden, Nadeln krystallisirender 
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Kijrper, der bei 258O unter Braiinfarbung scharf schmolz. Auch 
fiir ihn stimmte die Analyse. 

Analyse: Ber. Procente: S 33.50. 
Gef. n 33.63. 

3. Ays der etwa anf die Halfte eingedampfteo L6sung schieden 
sich seidenglaozende, oben und onten abgestumpfte prismatieche Kry- 
atalle ab, deren Schmelzpunkt bei 225O lag. Leider konnten sie 
nicht analysirt werden. 

4. Wurde endlich die LBsung stark eingeengt, so schieden sich 
alimiihlich nach langerer Zeit kleine Nadelchen ab, die bei 135O 
scbmolzen. Ihrer geringen Menge wegen konnten sie nicht umtry-  
stallisirt und analysirt werden. Nun erhielt ich aber durch die Freuad- 
lichkeit des Hrn. M. K i t t  in Wien eine kleine Menge synthetisch 
dargestellten p-Thioxens, fur die ich ihm hier bestens danke. Das 
aus diesern dargePtellte Salfatuid zeigte einen gleichen Schmelzpunkt 
und gleichen Habitus, wie die oben bescbriebenen Krjstalle, so dass 
dieselben als p-Thioxensulfarnid von der Porrnel 

HC C S 0 2 N H a  
.~ 

CH3C\, ,CCH3 

Y 
/ 

anzusehen sind. 
H e  i d e l  b e r  g. UniversitPtslaboratorium. 

482. V i c t o r  M e y e r  und G. Pavi s :  Ueber eine wei te re  Gesete- 
mliss igkei t  b e i  di-ortho-substituirten aromat i schen  Carbonyl- 

verb indungen.  
[Mitgetheilt voii Vic tor  Meycr.] 

(Eingegangen am 15. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 
Friiher wurde nachgewiesen, dass arornatische Ketone der Forrnel 

R 
co I 

& 
CH3-C C-CH3 

(in welchen R ein Alkoholradical bedentet) keiue Oxime und Hydra- 
zone erzeugen; das Estergesetz sagt ferner aus, dass Sauren der 
analogen Formel : 

COON 
c 

/ 

CH3-C C-CCHs 




