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199. Victor  Meyer und Hane Ereis :  Ueber den Begleiter 
des Theertoluols. 

(Eingegangen am 7. April.) 

Wie friiher niitgetheilt’), enthllt das Toluol des Theers als Be- 
gleiter das nachst hijhere Homologe des Thiophens, dessen Anwesen- 
heit die L a u  benheimer’sche  Reaktion bedingt iind dessen Zusaninien- 
setzung dorrh die Isoliriing seines Dibromsubstitutionsproduktes 

C4HBr2S- -CH3, 
(Dihromthiotolen) 

festgestellt wurde. Dieses bildet ein Oel vom Siedepunkt 227--229O, 
das den gebromten aromatischen Kohlenwasserstoffen gleicht und dessen 
Analyse ergab: 

Gefnn den Berechnet 
S 12.60 12.50 pCt. 

Durch Behandlung mit iiberschiissigeni Rrom in der Kalte erhiilt 
man aus diesem Kiirper niit Leichtigkeit dns 

T r i b r o  m t h i o t o l e  n , Cq Brg S C Ht. 

Abgepresst und aus heissem Alkohol umkrystallisirt , stellt es 
glanzende, weisse Nadeln dar, die bei 740 C. schmelzen. 

Berechnet Gehinden 
I. [I. 

S 9.57 9.70 9.55 pc t .  
Br 71.49 - 71.64 )) 

80 leicht es  inn aber ist, die substituirten Thiotoleiie zu isoliren, 
so onerwartet schwierig gestaltete sich zuniichst die Reindarstellung 
des ICorpers selbst. Wie (1. c.) angegeben, standen uns grosse Mengen 
eines aus Toluol mit Schwefelsaure extrahirten und aus der Sulfosaure 
wieder abgeschiedenen Oels zu Gebote, welches Hr. Dr. C a r o  fur 
uns in der Badischen Anilin- und Sodafa.brik gutigst hatte herstellen 
lassen und welches aus ca. 15 pCt. Thiotolen und 85 pCt. Toluol be- 
steht. Dieses Oel siedet constant beim ICochpunkt des Toluols. Merk- 
wiirdigerweise konnten wir aus diesem Oele durch wiederholtes par- 
tielles Ausziehen mit Schwefelsaure kein Thiotolen isoliren , wahrend 
das Glaiche doch beim Thiophen so leicht gelungen war. Wir extra- 
hirten das Oel bis ziim Verschwjnden der Laubenhein ier ’schen  
Reaktion sowohl fur sich als auch, nachdem es mit den verschieden- 

I) Diese Herichtie S V I ,  1624, 29iO. 
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artiqsten Verdfinnungsniitteln versetzt war - aber vergebens. Wir  
erreichten meistens nur totale Zeratiirung des Produktes und gewannen 
reine Toluolsulfosaure oder aber wir erhielten einr SBure, die bei 
Eliminirung der Sulfogruppe nur Spuren eines n u r  wenig aktiven Oels 
gab. Zum Ziel gelangten wir nach vielen rnuhevollen Versuchen auf 
folgendem Wege: Wie der Eine von uns gemeinseliaftlich mit Hrn. 
Dysori gefunden hat  und spater naher beschreiben wird,  werden das 
Thiophen und seine Homologeu durch J o d  und J o d a a u r e  oder auch 
dorch J o d  und Q u e c k s i l b e r o x y d  schon bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur unter lebhafter Reaktion iri Jodsabstitutionsprodukte iibergefiihrt. 
Dn bekanntlich die Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe die analoge 
Urnwandlung erst bei hober Temperatur erfahren, so kann man ails 
Gemischen der Thiophene und Benzolkohlenwasserstoffe sehr leicht 
die ersteren in Forin voii hochsiedendcn Jodsubstitutionsprodukteri ab- 
scheiden. Wird nun das Rohthiotolen so behandelt, das Jodsubstitutions- 
produkt von T o l d  befreit und aus dem ersteren das J o d  eliminirt, 
so resultirt reiiies 

T h i o t o l e n .  

100 g Rohiil wurde rnit 37 g J o d  rersetzt und allmiihlich 40 g 
gelbes Quecksilberoxyd zugegeben. Die Reaktion v e r l h f t  unter starker 
Selbsterwarmung. Nachdern alles J o d  verschwunden, wurde das Pro- 
dukt vom Jodquecksilber durch Abgiessen und Extraction mit Aether 
getrennt nnd darauf das Toluol abdestillirt. Sobald das Thermoiiieter 
auf 180O gestiegen war, hinterblieb ein bei der Deatillation sich theil- 
weise zersetzendes Jodthiotolen, auf dessen Destillation und Reindar- 
stellung daher verzichtet wurde. Natriumamalgani und Wasser ent- 
joden dasselbe langsam urid schwierig , leicht aber wirkt metallisches 
Natrium nnd Alkohol. 22 g des Jodprodukts wurdeii in  Alkohol ge- 
liist nnd allmahlich 10 g Natriuin unter Schiitteln eiiigetragen. Sobald 
die Masse sich durch Salzausscheidung zu verdicken begaiin, ward 
tropfenweise Wasser bis zur Losung zugegeben. So gelang die Re- 
duktion in eiuigen Stunden recht gut. Durch Abscheiden mit Wasser, 
Trocknen mit Chlorcalcium und Rektifilration wurde das  Produkt rein 
erhalten. 

Thiotolen bildet ein farbloses , leicht bewegliches, nicht stark 
riechendes Oel, welcbes constant bei 1130 C. (corrig.) siedet. Die 
Analyse bestatigte die erwartete Forme1 : 

Gefunden Bereclinet fkr CaIIc S 
s 32.63 32.65 pCt. 

Das specifische Gewicht betragt 1.0194 bei 180 C., bezogen auf 
Wasser von gleicher Temperatur. 
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Die L a u b e n h e i m e r ’ s c h e  Reaktion zeigt das reine Thiotolen in 
glanzender Weise. 

Die weitere Untersuchung dieses interessanten Kiirpers beschaftigt 
iins zur Zeit. Zugleich bemuhen wir uns - wieder mit gutiger Unter- 
stutzung der Badischen Anilin- iind Sodafabrik - aus solchen Theer- 
xylolen, welche die L a u b  e nhe imer’sche  Reaktion zeigen, das nachste 
Homologe der Thiophengruppe, das T h i o x e n , zu gewinnen. 

Z u r i c h ,  hlarz 1884. 

200. R. Nahnsen: Ueber Dithienyl. 
(Eingrgangcn am 7. LApril.) 

Nachdem gefuriden worden, dass das Thiophen die fiir die aroma- 
tischen Verbindungen so charakteristischen Baeyer’schen und F r i e d e l -  
c r a f t  s’schen Condensationserscheinungen zeigt, lag der Gedanke nicht 
allzu fern, dass es auch der eigenthumlichen pyrogenen Reaktion, welche 
man gewohnlich als ) ) D i p h e n y l b i l d u  ngcc bezeichnet, zuganglich sein 
werde. Freilich war zu fiirchten, dass beim Leiten von Thiophen durch 
gliihende Rtihren Abspaltung von Schwefel und Zersttirung eintreten 
werde. Aber bei Untersuchung eines schiinen, aus Alkohol krystal- 
lisirten Praparates von D i p  h e n y l ,  das auf gewohnliche Art  aus Theer  
benzol in gluhender Eisenrijhre bereitet war ,  machte ich die uber- 
raschende Beobachtung , dass derselbe aactivct war - beim Erhitzen 
rnit Isatin und concentrirter Schwefelsgure gab es eine ausgezeiehnet 
schiine Indopheninreaktion - und hiernach war nicht zu bezweifeln, 
dass die Analogie des Thiophens mit dem Benzol sich auch im pyro- 
genen Verhalten beider werde constatiren lassen. 

Leitet man reines Thiophen durch eine h ellrothgluhende Rohre, 
wie sie fur Diphenylbildung erforderlich ist,  so wird freilich vie1 
Schwefelwasserstoff und Kohle abgeschieden. Lasst man aber die 
Temperatur nur bis zu schwacher Rothglot steigen, so werden diese 
ZerstSrungsprodukte in geringerem Maasse erhalten und es entsteht 
- wenn auch rreilich in beschrhkter  Menge - D i t h i B n y l :  

Ca H3 S 
I 

C4Ha S 
Die Darstellung und Reinigang desselben erfolgt im Uebrigen 

in der Weise der Diphenylbereitung. Der  neue Kiirper wird schliess- 
lich aus Alkohol umkrystallisirt. 

Dithiikyl bildet weisse , glanzende Blattchen, die dem Diphenyl 
gleichen. Schmelzpunkt 83O. Durch concentrirte Schwefelsaure wird 




